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“Quando a vida bater forte e a sua alma sangrar. 
Quando esse mundo pesado lhe ferir, lhe esmagar. 
É hora do recomeço. Recomece a lutar. 
 
Quando tudo for escuro e nada iluminar. 
Quando tudo for incerto e você só duvidar. 
É hora do recomeço. Recomece a acreditar. 
 
Quando a estrada for longa e seu corpo fraquejar. 
Quando não houver caminho nem um lugar pra chegar. 
É hora do recomeço. Recomece a caminhar. 
 
Quando o mal for evidente e o amor se ocultar. 
Quando o peito for vazio e o abraço faltar. 
É hora do recomeço. Recomece a amar. 
 
Quando você cair e ninguém lhe amparar. 
Quando a força do que é ruim conseguir lhe derrubar. 
É hora do recomeço. Recomece a levantar. 
 
E quando a falta de esperança decidir lhe açoitar. 
Se tudo que for real for difícil suportar. 
É hora do recomeço. Recomece a sonhar. 
 
É preciso de um final pra poder recomeçar. 
Como é preciso cair pra poder se levantar. 
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Materiais que apresentam emissão de luz por um longo período de tempo após cessada a 
excitação têm recebido uma notável atenção da comunidade científica nas últimas 
décadas. Dentre eles, os aluminatos de estrôncio (SrAl2O4) e de cálcio (CaAl2O4), quando 
dopados com Eu2+ e codopados com Dy e Nd, respectivamente, apresentam 
luminescência persistente visível a olho nu por um longo período. Neste trabalho foi 
investigada a influência do boro e germânio nas propriedades (micro)estruturais e ópticas 
de cerâmicas de SrMAl2O4:Eu, Dy (M= B, Ge) e CaBAl2O4:Eu, Nd sinterizadas a laser. 
Os pós foram produzidos pelo método dos precursores poliméricos e as cerâmicas 
sinterizadas a laser. Para a caracterização das amostras, foram utilizadas as técnicas de 
análise térmica diferencial, termogravimetria, difratometria de raios X, espectroscopia 
Raman, microscopia eletrônica de varredura, fotoluminescência a e transmitância óptica. 
As cerâmicas sinterizadas a laser apresentaram boa homogeneidade em todo o corpo 
cerâmico e transmitância entre 45 a 60% numa faixa espectral de 400 à 800 nm, com 
estabilização da fase monoclínica em ambas as matrizes. Adicionalmente, todas as 
amostras apresentaram emissão característica da transição 4f65d1→4f7 do Eu2+ com 
luminescência persistente por até 30 minutos. Nas cerâmicas de SrMAl2O4:Eu, Dy foi 
confirmada a ocupação do Eu2+ nos dois sítios não equivalentes do estrôncio e sua 






Materials that present light emission for a long period of time after ceased the excitation 
have received remarkable attention from the scientific community in the last decades. 
Among them, strontium (SrAl2O4) and calcium (CaAl2O4) aluminates, when doped with 
Eu2+and coded with Dy3+ and Nd3+, respectively, present persistent luminescence visible 
to the naked eye. In this work, it was studied the boron and germanium influence on 
(micro)structural and optical properties of the SrMAl2O4: Eu, Dy (M = B, Ge) and 
CaBAl2O4: Eu, Nd laser sintered ceramics. The powders were produced by the polymeric 
precursors method and the ceramics were laser sintered. For the samples characterization 
differential thermal analysis, thermogravimetry, X-ray diffractometry, Raman 
spectroscopy, scanning electron microscopy, photoluminescence and optical 
transmittance were used. The laser-sintered ceramics presented good homogeneity 
throughout the ceramic body and transmittance between 45 and 60% in a spectral range 
from 400 to 800 nm, with the stabilization of the monoclinic phase for both matrices. 
Additionally, all samples presented characteristic emission from the Eu2+, 4f65d1 → 4f7 
transition and persistent luminescence up to 30 min. In SrMAl2O4: Eu, Dy caramics was 
confirmed the occupation of Eu2+ in the two non-equivalent strontium sites an its 
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A investigação de materiais luminescentes que possuem emissão de luz por um 
longo período, após cessada a excitação, tem recebido uma notável atenção da 
comunidade científica nas últimas décadas, despertando o interesse de estudos científicos 
tanto na área teórica quanto experimental. O primeiro relato científico a respeito desta 
propriedade, data do início do século XVII, atribuída à descoberta da pedra de Bologna. 
Atualmente sabe-se que esta característica por ela apresentada acontece devido as 
impurezas monovalentes de cobre presentes em sua composição de BaS [LATUSAARI 
et al.,2012]. 
Dentre os vários processos de luminescência descritos na literatura, tem se 
destacado a Luminescência Persistente. A primeira aplicação comercial de materiais com 
luminescência persistente tem seu registro há cerca de 100 anos atrás, com a descoberta 
do ZnS:Cu [BRITO et al., 2012]. Somente no fim dos anos 90, Matsuzawa et al. 
apresentaram para a comunidade os aluminatos de estrôncio (SrAl2O4 - SAED) e de cálcio 
(CaAl2O4 - CAED) dopados com lantanídeos, os quais apresentavam intensidade e tempo 
de luminescência consideráveis, despertando assim interesse científico e tecnológico por 
essa nova classe de matérias [MATSUZAWA et al., 1996]. Com intuito de melhorar as 
propriedades ópticas do SAED e CAED, a saber, intensidade luminescente visível a olho 
nu e tempo de decaimento, diversos elementos químicos, como por exemplo boro e 
germânio, têm sido introduzidos nessas matrizes [NIITTYKOSKI et al., 2004; WANG et 
al., 2016; CHEN et al., 2014].  
Devido às diversas aplicações desses materiais, como por exemplo, artigos 
decorativos, sinalização de tráfego, sinalização de emergência, pigmentos cerâmicos, 
vestimentas de segurança e mais recentemente, nano partículas para identificação de 
digitais e aplicações biológicas [CLABAU et al., 2005; WANG & WANG, 2005; YANG 
et al., 2017; CAN-UC et al., 2018; ROJAS-HERNANDEZ et al., 2018; SHARMA et al., 
2017]. Dessa forma, a comunidade científica direcionou sua atenção à melhoria dos 
materiais já existentes bem como à busca de novos materiais que apresentem 
luminescência persistente Na Figura 1 são ilustradas algumas aplicações de materiais com 
luminescência persistente no nosso cotidiano.  
O grande diferencial destes materiais está no fenômeno de luminescência 
persistente. No entanto, existem diversos modelos distintos que tentam explicar tal 




inteiramente consolidada a respeito desses materiais e suas propriedades. No entanto, 
apesar das divergências apresentadas pelos modelos, é consenso que o armazenamento 
de energia luminosa ocorra devido aos defeitos estruturais do material. A maioria desses 
modelos são voltados para matrizes dopadas com íons európio divalente (Eu2+) e 
codopados com íons lantanídios trivalentes (Ln3+) [JU et al., 2014. DORENBOS, 2005]. 
Todavia, os mecanismos propostos ainda são escassos e na maioria das vezes qualitativos. 
 
 
Figura 1- Exemplos de aplicações de materiais que apresentam luminescência persistente no nosso 
cotidiano. 
 
Existem diversos métodos de síntese disponíveis na literatura para a produção do 
SAED e CAED. O método de reação do estado sólido, apesar de apresentar algumas 
desvantagens, como necessidade de altas temperaturas de calcinação e baixo grau de 
homogeneização, que dificulta a incorporação de dopantes, ainda é o método mais 
utilizado. Com intuito de contornar essas desvantagens, outros métodos de produção têm 
sido empregados, como por exemplo, o método de combustão [MOTHUDI et al., 2009], 
o método sol-gel [PENG et al., 2004] e o método Pechini [CHEN et al., 2011]. Em 
particular o método Pechini chama a atenção devido a seu baixo grau de complexidade 
durante o preparo da amostra, além da possibilidade de obtenção do material com 
partículas nanométricas, utilização de baixas temperaturas de calcinação, alto grau de 
homogeneidade e a não utilização de reagentes excessivamente dispendiosos ou 




Há mais de um século, considerando a era moderna, os materiais cerâmicos têm 
atraído o interesse da comunidade cientifica por apresentarem uma ampla gama de 
aplicações em quase todas as vertentes. Para sua obtenção é preciso submeter o pó obtido 
a um processo de compactação e posterior sinterização para obtenção de rigidez 
mecânica. Para tal processo, é convencionalmente utilizado um forno resistivo, entretanto 
métodos não convencionais vêm ganhando destaque e são cada vez mais utilizados. 
Dentre os métodos não convencionais, o método de sinterização a laser tem se destacado 
e vem apresentando bons resultados na sinterização de cerâmicas com luminescência 
persistente entre outras propriedades [MACEDO et al., 2004; SILVA e HERNANDES, 
2006; JESUS et al, 2016].  
Neste processo, um laser tipicamente de CO2, é utilizado como principal fonte de 
aquecimento para a sinterização dos corpos cerâmicos. As principais vantagens deste 
método consistem na rapidez do processamento; na possibilidade de utilização de 
elevadas taxas de aquecimento e resfriamento (cerca de 2000 °C/min); não utilização de 
cadinhos, diminuindo assim o risco de contaminação; e a possibilidade de sinterização de 
materiais com alto ponto de fusão [OLIVEIRA et al., 2014; SANTOS et al., 2015]. 
Algumas modificações nas propriedades físicas têm sido reportadas na literatura devido 
a utilização do laser de CO2 no processamento de diversos materiais. No SrAl2O4  
Sampaio et al., obtiveram cerâmicas com intensidade visível a olho nu e luminescência 
persistente por longo tempo de emissão [SAMPAIO et al., 2016]. Já no CaAl2O4 foi 
constatado um aumento significativo na transparência das cerâmicas através de uma dupla 
sinterização a laser, além do longo tempo de emissão [SOUZA et al., 2017]. Outro feito 
desse tipo de sinterização, foi a obtenção de cerâmicas cujo tamanho dos grãos está em 
escalas nanométrica [SANTOS et al., 2015]. 
 
1.2. Objetivos 
Este trabalho tem como principais objetivos a produção e o estudo da influência da 
inserção do boro e germânio, não somente nas propriedades ópticas, como também nas 
características estruturais e micro estruturais em cerâmicas de aluminato de estrôncio 
dopadas com Eu e Dy (SrMAl2O4:Eu, Dy – SAMED sendo M = B, Ge) e aluminato de 
cálcio dopadas com Eu e Nd (CaBAl2O4: Eu, Nd - CABEN) obtidas através do método 







1.3. Estruturação do trabalho 
Este trabalho está dividido em seis capítulos. No primeiro capítulo uma revisão 
geral do tema a ser discutido é realizada, apresentando as motivações e objetivos a serem 
alcançados. O segundo capítulo traz uma abordagem sobre os fundamentos teóricos bem 
como o estado da arte sobre alguns assuntos considerados fundamentais para o 
entendimento deste. No terceiro capítulo estão dispostos os conceitos básicos sobre os 
métodos e as técnicas experimentais aplicados, e as condições experimentais empregadas 
para a realização da produção e caracterização dos materiais a serem estudados. No quarto 
capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos juntamente com suas 
conclusões parciais. O quinto capítulo consiste na apresentação das conclusões obtidas 
diante dos resultados apresentados. O sexto e último capítulo apresenta propostas e ideias 
futuras para a continuidade do trabalho bem como o aprimoramento dos resultados 
obtidos. Por fim são apresentadas as referências bibliográficas utilizadas como base para 





















2.1. Luminescência  
Luminescência é o fenômeno de emissão de radiação eletromagnética devido a 
absorção de energia de uma fonte externa. A radiação emitida por um material 
luminescente ocorre usualmente na região do visível, entretanto, pode ocorrer em outras 
regiões do espectro eletromagnético, como ultravioleta ou infravermelho [NICHOLS, 
1986; MCKEEVER, 1985]. É importante ressaltar que o comprimento de onda da luz 
emitida é unicamente característico do material luminescente e não da radiação 
incidente [FURRETA & KITIS, 2004]. 
São vários os fenômenos luminescentes, sendo estes por sua vez categorizados de 
acordo com o estímulo prévio utilizado. O mais comumente reportado é o fenômeno de 
fotoluminescência, cujo o estímulo utilizado são fótons de luz visível ou ultravioleta. 
Além deste, existe a eletroluminescência que utiliza como estímulo corrente elétrica, 
termoluminescência que utiliza radiação ionizante, dentre outros [MCKEEVER, 1985].  
Geralmente, um material luminescente é constituído por uma rede hospedeira e um 
centro luminescente, chamado de ativador (A). Por exemplo, se considerarmos o 
conhecido material luminescente Al2O3:Cr
3+ (rubi), a rede hospedeira é o Al2O3 e o íon 
ativador o Cr3+. A luminescência para tal sistema acontece da seguinte forma: a radiação 
incidente é absorvida pelo ativador elevando-o a um estado excitado, Figura 2a. Esse 
estado excitado decai para um estado de menor energia de forma radiativa (emitindo 
radiação luminosa) [BLASSE, 1994]. Contudo, esse processo radiativo tem um 
concorrente que é o retorno de forma não-radiativa (fônos). Vale ressaltar que a rede 
hospedeira também pode absorver parte da radiação incidente. Para se obter materiais 
luminescentes com boa eficiência luminosa, é necessário suprimir ao máximo os 
processos não-radiativo. Dessa forma, pode ser realizada a introdução de um novo íon 
chamado de sensibilizador (S) o qual absorve a radiação excitante transferindo-a para o 
íon ativador (A) que, na sequência, sofre decaimento para o estado de menor energia 





Figura 2- Esquema ilustrativo do mecanismo de luminescência a) Íon ativador (A), b) Transferência de 
energia do sensibilizador (S) para o ativador (A) na rede hospedeira. A ativador no estado fundamental, 
A1* e A2* ativador no primeiro e segundo estado excitado, S sensibilizador no estadão fundamental, S1* e 
S2* sensibilizador no primeiro e segundo estado excitado. Adaptado pela autora [WU et al., 2017]. 
 
2.2. Modelos de luminescência persistente  
Não é de hoje que materiais com propriedades luminescentes atrai a atenção da 
comunidade cientifica. A resposta temporal do sistema emissor foi, por muito tempo, o 
principal critério para classificação dos fenômenos luminescentes. Mackeever 1983, 
afirma que após cessada a excitação, se o tempo de decaimento (τ) for τ < 10-8 s, o 
fenômeno é caracterizado como fluorescência, e para o tempo de decaimento τ > 10-8 s, 
o fenômeno é caracterizado como fosforescência. Devido a essa classificação, 
estabelecida em função do tempo de decaimento, o fenômeno de luminescência 
persistente tem sido erroneamente confundido com o fenômeno de fosforescência. Na 
fosforescência a transição eletrônica do estado singleto para um estado tripleto é proibida 
por spin (ΔS ≠ 0), acarretando num longo tempo de emissão. Entretanto, na luminescência 
persistente, o longo tempo de decaimento se dá pelo armazenamento de energia em 
armadilhas (traps) durante o estímulo prévio, sendo posteriormente liberada emitindo 
fótons. Dessa forma, podemos dizer que a luminescência persistente é um tipo de 
luminescência termicamente estimulada (TSL), do inglês Thermally Stimulated 
Luminescence [HÖLSÄ, 2009]. Além disso, no fenômeno de luminescência persistente, 
é necessário levar em consideração a intensidade luminosa, que deve ser superior a 
0,32 mcd/m2 após cessado o estímulo prévio. Esse valor corresponde a 100 vezes o limite 




Com intuito de compreender o fenômeno de luminescência persistente nos 
aluminatos, vários mecanismos têm sido sugeridos [EECKHOUT et al., 2010]. Os 
modelos que tiveram maior visibilidade na literatura foram propostos por Dorenbos 
(2005), Clabau et al. (2005) e Brito et al. (2012). O modelo de Dorenbos baseia-se no 
estudo dos níveis de energia dos íons lantanídeos em compostos inorgânicos. De acordo 
com este modelo, o Eu2+ é excitado ocasionando a transferência de um elétron da camada 
4f para a camada 5d. Como o nível da camada 5d deste íon encontra-se 0,017 eV abaixo 
da banda de condução (BC), o elétron é então transferido por meio de energia térmica 
para a BC e posteriormente aprisionado pelo Dy3+, que torna-se Dy4+e cuja profundidade 
da armadilha é de 0,9 eV. Finalmente, ocorre a liberação térmica desse elétron 
aprisionado seguido da posterior recombinação, dando origem a luminescência 
[DORENBOS, 2005]. Entretanto, esse modelo apresenta algumas falhas, pois não aponta 
alternativa para o fenômeno que ocorre no mesmo material sem co-dopante, ou seja, 
apenas com Eu2+. Além disso, o modelo ainda propõe mudança de valência do co-
dopante, sendo esta não observada experimentalmente.  
No mesmo ano, Clabal et al. (2005) propuseram um modelo semelhante ao modelo 
proposto por Dorenbos, Figura 3. Os autores afirmaram que os orbitais do Eu2+ estão 
localizados próximo a (BC) e que a concentração de Eu2+ diminui com a excitação por 
luz UV. Além disso, os autores consideraram que as amostras produzidas sempre 
apresentam uma pequena quantidade de Eu3+ remanescente que, independente do 
processo de produção não irá ser reduzida. De acordo com os autores, quando o material 
é excitado, elétrons do Eu2+passam para a camada 5d e paralelamente elétrons da banda 
de valência (BV) são excitados para níveis da camada 4f do Eu3+. Os elétrons promovidos 
à camada 5d são armadilhados por vacâncias de oxigênio (𝑉𝑜
2⦁) localizadas na vizinhança 
do Eu2+, o qual torna-se trivalente. Enquanto isso, o buraco deixado na BV é aprisionado 
por vacâncias de cátions (𝑉𝐴𝑙
3′ ou 𝑉𝑆𝑟
2′). A energia térmica causa o desarmadilhamento dos 
elétrons das 𝑉𝑜
2⦁ diretamente para a camada 5d, gerando assim a luminescência no 
verde  4𝑓65𝑑1 → 4𝑓7 (8S7/2). Outra emissão em 450 nm (no azul) também é observada, 
porém apenas em baixas temperaturas (150 K). De acordo com o modelo, esta emissão é 
proveniente da transferência de carga do estado fundamental da configuração 4f7 do Eu3+ 
para a BV e está associado ao mecanismo de desarmadilhamento de buracos [CLABAU 
et al., 2005]. Diferente do modelo proposto por Dorenbos, o modelo de Clabal apresenta 






Figura 3 - Esquema ilustrativo do mecanismo de luminescência persistente proposto por Clabal et al. 
Adaptado pela autora. [CLABAU et al., 2005]. 
 
Mais recentemente, Brito et al. (2012) propuseram um mecanismo para explicar o 
fenômeno de luminescência persistente. Novamente, o modelo de Dorenbos (2005) foi 
utilizado como base para a construção de níveis de energia dos ativadores e na utilização 
de termoluminescência (TL) para localização das armadilhas, porém desconsidera sua 
origem. De acordo com o modelo de Brito, alguns problemas são encontrados no modelo 
proposto por Clabau. Os autores questionam o processo de transferência de cargas que 
gera a emissão em 450 nm. Além disso, é questionado também o fato do modelo de 
Clabau desconsiderar a migração de elétrons para a BV. Em seu trabalho, Brito et al. 
(2012) exemplificam suas ideias com a criação do modelo para o Sr3SiO5:Eu
2+, Figura 4.  
O processo inicia-se com a excitação do Eu2+ para o estado excitado que fica nas 
proximidades da (BC). Devido a essa proximidade, alguns elétrons podem escapar para a 
BC do Sr3SiO5, processo esse facilitado pelo tempo de vida relativamente longo da 
transição do Eu2+. Dessa forma, os elétrons podem se movimentar mais livremente até 
serem capturados por armadilhas, cuja natureza não é relatada. Na sequência os elétrons 
são desarmadilhados e retornam para a BC, despovoando o nível do Eu2+ excitado, 
sofrendo assim um decaimento emitindo um fóton. Vale ressaltar que em qualquer etapa 
do processo de decaimento é possível que haja rearmadilhamento do elétron, prolongando 
assim ainda mais a luminescência [BRITO et al., 2012]. Embora este mecanismo seja 




obtidas através de medidas de emissão, excitação e absorção das bandas de energia e não 
dos níveis estreitos. 
 
Figura 4 - Esquema ilustrativo para o mecanismo de luminescência persistente proposto por Brito et al. 
[BRITO et al., 2012]. 
 
2.2 Lantanídeos 
Segundo a Comissão de Nomenclatura em Química Inorgânica da IUPAC 
(International Union of Pure and Applied Chemistry) recomenda-se usar o termo 
“lantanídeos” (Ln) para se referir aos elementos cujos número atômico estão 
compreendidos entre 57 ao 71, lantânio (La) ao lutécio (Lu) respectivamente. Atualmente, 
a denominação “terras raras” (TR) é considerada uma conotação histórica, uma vez que 
na época de sua descoberta, os lantanídeos eram sempre encontrados incorporados em 
minerais (terras) e possuíam de dificultoso processo de extração [ABRÃO, 1994; 
MARTINS & ISOLANI, 2005; COTTON, 2006; OLIVEIRA, 2016]. 
Hoje em dia sabe-se que os TR podem ser encontrados em grande abundância na 
crosta terrestre. Os elementos com número atômico par são mais abundantes que aqueles 
de número atômico ímpar, sendo os menos abundantes o túlio (0,3 ppm) e o lutécio 
(0,7 ppm), no entanto, esses elementos são mais abundantes que a prata (0,07 ppm) e o 
bismuto (0,008 ppm) [GREENWOOD & EARNSHAW, 1997]. 
Os Ln possuem em comum a estrutura eletrônica do Xenônio (1s22s22p6 3s2 3p6 




elétrons da camada de valência 4fN, Figura 5. A medida que os elétrons das camadas 5d 
e 6s são removidos, os Ln3+ são representados pela distribuição eletrônica ([Xe] 4fN) em 
que N pode variar de 1-14. Para os lantanídeos neutro, Eu ([Xe] 4f7 6s2), Dy([Xe] 4f10 6s2) 
e Nd ([Xe] 4f4 6s2), utilizados como dopagem no presente trabalho, observa-se que a 
camada 4f é blindada eletronicamente pelo orbital 6s. O fato da camada 4f ser blindada 
eletronicamente pelas camadas mais externas possibilita fracas interações com o ambiente 
químico no qual estes íons estão inseridos, apresentando assim transições ópticas muito 
finas, tratadas em sua maioria como monocromáticas [BINNEMANS, 2009]. Outra 
importante característica dos lantanídeos é o fenômeno chamado de “contração 
lantanídica”, a qual consiste na diminuição de tamanho dos átomos em função do 
aumento do número atômico, Figura 6. Esse fenômeno ocorre devido à blindagem 
imperfeita de um elétron 4f por outro elétron 4f, resultando assim no aumento da carga 
nuclear efetiva, promovendo a redução no tamanho do átomo [WYBOURNE, 1965]. 
 









Figura 6 - Raios atômicos e iônicos para toda a série dos lantanídeos [OLIVEIRA, 2016]. 
 
Os lantanídeos podem ser encontrados em vários estados de oxidação, entretanto, o 
estado trivalente é o estado encontrado com maior abundância na natureza. A existência 
dos estados de oxidação 2+ e 4+ podem estar correlacionados com a estabilização da 
configuração eletrônica do orbital vazio (f0), semipreenchido (f7) ou totalmente 
preenchido (f14) [WYBOURNE, 1965]. As configurações eletrônicas dos lantanídeos são 
representadas pelo termo 2S+1LJ, o qual determina os níveis permitidos para cada 
configuração, sendo L o momento angular orbital total representado por S (L = 0), P 
(L = 1), D (L = 2), F (L = 3) e assim por diante; S é o número quântico de momento 
angular de spin total e J o número quântico de momento angular total com 
degenerescência 2J+1 [BLASSE, 1994]. 
 
2.3. Sinterização e sinterização a laser 
Sinterização é uma técnica de processamento utilizada para a produção de materiais 
e componentes de metal ou pós cerâmicos com densidade controlada através da aplicação 
de energia térmica [KANG, 2005]. Para que a sinterização aconteça, é necessária uma 
força motriz que impulsione o sistema. Esta força é a redução da energia interfacial total 
do sistema, expressa por ∆(γA) = ∆γA + γ∆A, sendo γ a energia superficial específica das 
interfaces (ou energia interfacial) e A é a área total superficial (ou área interfacial). Assim, 
a redução da energia interfacial total pode ocorrer de duas maneiras: (i) pela substituição 




material (variação em γ) ou (ii) pela diminuição da área superficial e de interfaces do 
compacto, que caracteriza o crescimento de grão (variação em A), Figura 7 [KANG, 
2005]. 
 
Figura 7 - Esquema ilustrativo dos fenômenos básicos que ocorrem durante o processo de sinterização 
sob a força motriz. Adaptado pela autora [KANG, 2005]. 
 
O processo de sinterização pode ser dividido em dois tipos: sinterização de estado 
sólido e sinterização de fase líquida. A sinterização de estado sólido ocorre quando o pó 
compacto é totalmente densificado na temperatura de sinterização, enquanto a 
sinterização de fase líquida ocorre quando uma fase líquida está presente no pó compacto 
durante a sinterização. A sinterização de estado sólido é geralmente dividida em três 
estágios: inicial, intermediário e final.  
No estágio inicial as partículas individuais do compacto a verde (quando o pó passa 
pela prensagem) se ligam através do crescimento do pescoço e sua contribuição para a 
densificação é mínima, em torno de 3%. Durante o estágio intermediário a estrutura dos 
poros é suavizada formando uma estrutura cilíndrica interconectada. As propriedades dos 
corpos sinterizados se desenvolvem predominantemente neste estágio, com densificação 
em torno de 90%. Pode ocorrer considerável crescimento de grão nos últimos momentos 
acarretando numa porosidade em locais isolados da estrutura. No estágio final, o 
crescimento de grão torna-se mais efetivo, no qual os poros tornam-se esféricos isolados 
que se contraem lentamente através da difusão de vacâncias para o contorno do grão. A 




[GERMAN, 1996]. Na Figura 8, é possível visualizar uma curva típica de densificação 
enfatizando cada estágio mencionado de acordo com o tempo de sinterização. 
 
Figura 8 - Esquema ilustrativo da densificação de um pó compactado em função do tempo de 
sinterização. Adaptado pela autora [GERMAN, 1996]. 
 
Normalmente o processo de sinterização é realizado através da utilização de um 
forno resistivo como fonte de aquecimento para atribuir rigidez mecânica ao material de 
estudo. Entretanto, métodos de sinterização alternativos vêm atraindo cada vez mais a 
comunidade científica. Uma técnica de sinterização que vem apresentando resultados 
satisfatórios é a sinterização a laser. Está técnica tem como princípio a utilização de um 
laser como principal fonte de aquecimento, geralmente um laser de CO2, cujo 
comprimento de onda emitido é de 10,6 µm [MACEDO, 2004; SILVA & HERNANDES 
2006; OLIVEIRA et al., 2014; SANTOS et al., 2015; SAMPAIO et al., SOUZA et al., 
2016; 2015; JESUS et al., 2016; ALVES et al., 2017].  
O feixe de luz emitido por um laser possui algumas propriedades intrínsecas como 
monocromacidade (todos os fótons apresentam mesmo comprimento de onda), alto grau 
de colimação (os feixes possuem a mesma direção) e coerência (mesma frequência e fase 
constante entre si) [ION, 2005]. Quando átomos ou moléculas de um dado material 
recebem a energia de um fóton oriundo do mesmo meio em que esses átomos estão 
inseridos, este tem seus elétrons excitados a um nível de maior energia. Entretanto, se 
este átomo ou molécula receber a energia de um fóton, antes de espontaneamente retornar 




(coerente) e com o mesmo comprimento de onda do fóton que o estimulou. O fóton 
absorvido será emitido espontaneamente após determinado intervalo de tempo. Essa é a 
base para a amplificação da luz por emissão estimulada que deu origem ao nome LASER, 
abreviado do inglês Light Amplification by Stimulated Emission of Radiation [ION, 2005; 
KANNATEY-ASIBU, 2009]. 
O laser de CO2 cobre uma ampla gama de aplicações, desde soldagem, corte, 
tratamento térmico de metais, aplicações médicas, síntese de materiais e sinterização de 
materiais cerâmicos, etc. Em um laser de CO2 a geração da luz laser se dá através da 
utilização de uma mistura gasosa de CO2, N2 e He que chamamos de meio ativo. O gás 
responsável pela geração da luz laser é o CO2, por isso o nome do sistema, os outros gases 
estão presentes com o intuito de melhorar a eficiência do aparato. As moléculas de N2 
têm o objetivo de excitar de forma eficiente as moléculas de CO2 para um estado 
vibracional superior; já o gás de hélio é responsável por despovoar níveis vibracionais 
intermediários para o menor nível de energia, além de melhorar a condução de calor para 
fora do ressonador, ajudando dessa forma na refrigeração do sistema [WILLIAN, 2010]. 
Inicialmente colisões entre elétrons acelerados por uma descarga elétrica excitam 
as moléculas de N2. Este por sua vez, transfere energia por meio de colisões para 
moléculas de CO2  no estado excitado (001). Em seguida, ocorre decaimento radiativo do 
estado excitado (001) para o estado metaestável (100) emitindo assim fótons com 
comprimento de onda de 10,6 μm, Figura 9. Além disso, é possível visualizar na mesma 
figura os principais níveis vibracionais da molécula de CO2 presentes durante o processo. 
Para que se tenha resultados satisfatórios na sinterização de matérias através da técnica 
de sinterização a laser, a refletividade (que determina quanto de radiação será 
potencialmente absorvida pelo material irradiado) e a difusividade térmica (define o quão 
rápido o material absorve e conduz calor) são parâmetros importantes que devem ser 






Figura 9 - Esquema ilustrativo da geração de luz no laser de CO2. 
 
2.4. O estado da arte do MAl2O4 (M= Sr, Ca) 
A família dos alcalinos terrosos dopada e co-dopada com íons lantanídeos MAl2O4: 
Eu2+, Ln3+ (M = Ca, Sr, Ba) tem atraído a atenção de pesquisadores nas últimas décadas 
por apresentar o fenômeno de luminescência persistente [CLABAU et al., 2005; WANG 
& WANG, 2005; BRITO et al., 2012; YANG et al., 2017; CAN-UC et al., 2018; ROJAS-
HERNANDEZ et al., 2018]. Desde a descoberta do SrAl2O4:Eu
2+ em 1966 por Host 
Lange [LANGE, 1966] e descrito dois anos mais tarde por Blasse & Brill [BLASSE & 
BRILL, 1968] junto com o CaAl2O4:Eu
2+ e BaAl2O4:Eu
2+, diversos estudos têm sido 
realizados. A publicação do trabalho de Matsuzawa em 1996 [MATSUZAWA et al. 
1996] reportando a luminescência persistente do SrAl2O4 e do CaAl2O4 foi de estrema 
importância para os grandes avanços nesse assunto anos seguintes.  
É possível encontrar na literatura diversos trabalhos com as mais distintas durações 
de tempo de luminescência [FUKUDA & FUKUSHIMA, 2005; MOTHUDI et al., 2009; 
XIAO et al., 2010; BIERWAGEN et al., 2016; CUI et al., 2017; CAN-UC et al., 2018]. 
Uma característica comum em muitos trabalhos reportados, é a tentativa de otimização 
do tempo de decaimento luminescente e intensidade visível a olho nu nestas matrizes. O 
aluminato de estrôncio SrAl2O4 apresenta duas estruturas cristalográficas estáveis, 
monoclínica e hexagonal. A estrutura monoclínica pertence ao grupo espacial P21 e possui 




Figura 10b. Já a estrutura hexagonal pertence ao grupo espacial P6322 e possui parâmetros 
de rede a = 5, 140 Å e c = 8, 462 Å, Figura 10a [FUKUDA & FUKUSHIMA, 2005; 
ROJAS-HERNANDEZ et al., 2018; CAN-UC et al., 2018].  
A estrutura monoclínica apresenta dois sítios cristalográficos de estrôncio não 
equivalentes com distâncias médias Sr – O de 2,622 Å e 2,606 Å, ambos com número de 
coordenação 6. Os íons Eu2+ (raio iônico 1,17 Å), Eu3+ (raio iônico 0,947 Å) e Dy3+ (raio 
iônico 0,912 Å), podem facilmente ocupar o sítio do Sr2+ (raio iônico 1,18 Å) devido a 
semelhança entre seus tamanhos de raios iônicos [SHANNON, 1976]. Como os dois sítios 
cristalográficos do Sr2+ são muito semelhantes, é esperado que os íons luminescentes 
(Eu2+) estejam em ambos os sítios do estrôncio [KAIYA, et al., 2000]. 
 
 
Figura 10 – Imagem ilustrativa das possíveis estruturas cristalográficas para o SrAl2O4 (a) estrutura 
hexagonal, (b) estrutura monoclínica. Adaptado pela autora [ROJAS-HERNANDEZ et al., 2018]. 
 
Além disso, a estrutura monoclínica é estável em temperatura ambiente, 
apresentando uma transição reversível em torno de 680 °C para a fase hexagonal, 
[ROJAS-HERNANDEZ et. al., 2018]. Durante o processo de síntese, é normal a 
coexistência de ambas as fases, das quais apenas a fase monoclínica é interessante para a 
realização do estudo da luminescência persistente [HENDERSON & TAYLOR, 1982; 
AVDEEVA et al., 2007]. Uma forma eficiente de inibir a fase hexagonal e garanti a 
estabilização da fase monoclínica é através da dopagem com o boro [ESCRIBANO et al., 
2005; KAIYA et al., 2000]. 
Para o CaAl2O4 três estruturas cristalográficas estáveis, monoclínica (adequada 




[MOORE et al., 1993; AITASALO et al., 2002; JANACOVA et al., 2007]. A fase 
hexagonal pertence ao grupo espacial P63 e tem parâmetros de rede a = 8,740 Å, 
b = 8,740 Å, c = 8,090 Å, α = β = 90º e γ = 120º, Figura 11a, já a estrutura monoclínica 
pertence ao grupo espacial P121 com parâmetros de rede a = 8,699 Å, b = 8,099 Å, c = 
15,217 Å, α = γ = 90º e β = 90,18º, caracteriza-se por seis tetraedros ligados em forma de 
anel. Cada tetraedro é composto de um íon de alumínio coordenado por quatro oxigênios, 
e o centro de cada anel comporta o íon alcalino terroso Ca, Figura 11b. No CaAl2O4 a 
estrutura monoclínica apresenta três sítios cristalográficos para o Ca2+, um desses sítios é 
coordenado por nove átomos de oxigênio e os outros dois por seis átomos de oxigênio 
com distâncias médias de Ca - O de 2,42 e 2,43 Å para coordenação 6 e 2,78 Å para 
coordenação 9 [HÖLSÄ et al., 2010].  
 
Figura 11 – Imagem ilustração das possíveis estruturas cristalográficas para o CaAl2O4 (a) estrutura 
hexagonal, (b) estrutura monoclínica. Adaptado pela autora [ZHANG et al., 2015]. 
 
Nota-se que existe uma diferença entre as distâncias médias entre o cálcio e 
oxigênio a depender do número de coordenação. Segundo Ueda et al. (2015), os raios 
iônicos do Ca2+ com número de coordenação 9 (CN = 9) e coordenação 6 (CN = 6) são, 
respectivamente, 1,18 Å e 1,00 Å. Já os raios iônicos do Eu2+ para cada respectivo sítio 
do Ca2+ são de 1,30 Å e 1,17Å, mostrando uma diferença percentual entre os raios nos 
dois sítios de 10% para o de CN = 9 e 17% para o de CN = 6. Baseando-se na lei de 
Vangard, um íon pode ser bem acomodado na matriz hospedeira se a diferença entre os 
raios iônicos for menor que 15% [CASTELLANOS & WEST, 1980]. Dessa forma, existe 
uma maior probabilidade do Eu2+ ocupar o sítio com CN= 9, embora também seja possível 
a ocupação nos sítios com CN = 6. Assim como o aluminato de estrôncio, a estrutura 




transição de fase em 850 °C para fase hexagonal [CHI et al., 2011; JANACOVA et al., 
2007]. 
Uma característica que ambas as matrizes partilham é a dependência da 
concentração dos dopantes em suas propriedades ópticas. Wang et al. afirmam em seu 
trabalho que existe uma concentração ideal para a dopagem dos íons ativadores dentro da 
matriz, que seria em torno de 6 mol% [WANG et al., 2002]. Segundo os autores, se a 
concentração de um ativador é maior do que o valor apropriado, a intensidade de emissão 
do fósforo será drasticamente diminuída devido aos processos de transferência de energia 
entre os ativadores, acarretando assim no que é conhecido como quenching de 
concentração [WANG et al., 2002]. 
Anos depois, Ju et al. (2013) propuseram no entanto, que a concentração ideal para 
luminescência persistente dentro das matrizes seria em torno de 1 mol% para o Eu e 
abaixo de 3 mol% para o Dy [JU et al., 2013]. Esses valores estão de acordo com o 
conhecido trabalho de Matsuzawa et al. (1996). Os autores chamam a atenção para a 
proporção da concentração dos dopantes ativadores (Eu) e auxiadores (Dy) para que não 
ocorra o processo de degradação luminescente na matriz, pois, os ativadores em 
concentração elevada gerariam uma competição severa entre os elétrons para preencher 
as armadilhas durante o carregamento, enquanto que uma alta concentração de auxiadores 
(co-dopantes), resultaria em transferência de elétrons entre armadilhas/ativadores via 
tunelamento. Apesar dos autores terem como estância o referente estudo da concentração 
dos íons ativadores e auxiliadores para a matriz SrAl2O4:Eu, Dy, os mesmos afirmam que 
toda essa discussão é válida para todos os materiais persistentes dopados com Eu2+ [JU et 
al., 2013]. 
 
2.5. Processo de redução do Eu3+ na matriz MAl2O4 (M = Sr, Ca) 
Para que a luminescência persistente aconteça, é necessário que ocorra a redução 
do Eu3+ para o Eu2+, tanto na matriz do aluminato de estrôncio quanto na do aluminato de 
cálcio. Entretanto, o estado de oxidação trivalente do Eu possui maior estabilidade. 
Assim, são encontrados na literatura vários métodos que podem promover a redução do 
Eu, sendo o mais comum deles a utilização de atmosfera redutora (H2/N2, CO, CO2 ou 
H2) durante o processamento [REZENDE et al., 2014; REZENDE et al., 2015]. 
Segundo Rezende et al. (2014 e 2015), o processo de redução durante a calcinação 




aquecimento, prevalece o Eu3+; (ii) na etapa intermediária, a altas temperaturas, patamar, 
prevalece o Eu2+; e (iii) no resfriamento podem ocorrer os processos reversíveis, como 
reoxidação, e ambos o Eu3+ ou o Eu2+ podem se tornar estáveis. 
Tem se buscado cada vez mais métodos de síntese que forneçam como resultado 
final um material já com o európio na valência desejada. O método de combustão tem-se 
mostrado eficaz nesse quesito, contudo, apresenta alguns problemas como baixa 
homogeneidade do pó com resquícios dos precursores no material final [MOTHUDI et 
al., 2009].  
Adicionalmente, Pei & Su (1993) mostraram que a redução do Eu3+ ocorre 
espontaneamente (sem a utilização de atmosfera redutora) no SrB4O7 quando produzido 
via reação de estado sólido à alta temperatura e em atmosfera aberta. No trabalho, os 
autores propuseram quatro condições necessárias para que esta redução espontânea 
ocorra, 1) íons não oxidantes devem estar presentes na matriz; 2) o dopante trivalente 
deve substituir um cátion com valência diferente na matriz, como por exemplo, o Eu3+ 
substituindo o Sr2+; 3) o cátion substituído deve ter raio iônico próximo ao do lantanídeo 
de valência 2 ou 4) deve um sítio da rede apropriado para o Ln2+, com a composição de 
grupos de ânions tetraédricos (BO4, SO4, PO4, SiO4 ou AlO4). 
Um outro método não convencional que resultou na redução espontânea do Eu foi 
relatado por Wilhelm et al. (2004) utilizando um laser contínuo de CO2 para o tratamento 
térmico de vidros de sílica co-dopados com alumínio. Recentemente e de forma 
independente, Souza & Silva (2012) e Aroz et al. (2012) relataram a produção em 
atmosfera aberta do SAED com a presença de Eu2+ utilizando um laser de CO2, indicando 
assim mais uma alternativa para obtenção de materiais com luminescência persistente. 
Acredita-se que a redução do Eu3+ no processo de sinterização a laser, obedece o 
mesmo modelo proposto por Rezende et al. (2014 e 2015). Em seus trabalhos, através de 
estudos de simulação computacional e utilização de equações de defeitos, os autores 
constataram que o defeito mais provável para compensação de cargas devido substituição 
do Eu3+ no sítio Ba é o oxigênio intersticial (Oi″). Além disso, os autores afirmam que o 
Oi″, está envolvido no processo de redução do Eu3+ na matriz BaAl2O4 independe da 
atmosfera estudada. Dessa forma, no processo de sinterização a laser, devido à alta taxa 
de resfriamento, a etapa de re-oxidação durante o resfriamento, proposto por Rezende et 






2.6. Efeitos do boro e do germânio na matriz MAl2O4 (M = Sr, Ca) 
Devido às recentes descobertas relativas a materiais que apresentam luminescência 
persistente, vários trabalhos têm sido realizados com o intuito de se otimizar suas 
propriedades, abrindo ainda mais o leque de aplicações [CUI et al., 2017; ROJAS-
HERNANDEZ et al., 2018; CAN-UC et al., 2018]. Dessa forma, a dopagem com boro e 
germânio tem sido uma alternativa, não só para melhorar as propriedades ópticas, como 
também estruturais e microestruturais.  
Tanto o boro quanto o germânio são utilizados na indústria cerâmica como fluxo de 
massa por apresentar uma boa solubilidade em materiais óxidos. Esse fluxo atua como 
agente dispersivo no material que o mesmo é inserido, melhorando assim sua difusão de 
massa, e consequentemente, favorecendo não só o aumento do crescimento do grão como 
também a redução da porosidade interna, aumentando a densidade relativa e a 
transparência das amostras, interferindo assim em suas propriedades ópticas e com isso a 
possibilidade de ampliação das aplicações desses materiais [NAG & KUTTY, 2003; 
NIITTYKOSKI et al., 2004; CHANG, HSIANG & LIANG, 2008; DELGADO et al., 
2019]. 
Estudos mostram que a adição do boro pode promover um aumento significativo na 
intensidade visível a olho nu, para as matrizes SAED e CAED [NAG & KUTTY, 2003; 
NIITTYKOSKI, et al., 2004; HARANATH, SHARMA & ANDER, 2005]. Entretanto, 
para altas concentrações de boro, o tempo de decaimento luminescente do 
SrAl2O4:Eu, Dy é consideravelmente reduzido. Além disso, trabalhos mostram que o 
B2O3 ajuda no processo de estabilização da fase monoclínica no SrAl2O4 [NAG & 
KUTTY, 2003; NIITTYKOSKI, et al., 2004; HARANATH, SHARMA & ANDER, 
2005]. É importante ressaltar que apesar das possíveis contribuições que o germânio pode 
agregar às matrizes SAED e CAEN serem mencionadas, até o presente momento não 
foram encontrados na literatura trabalhos que abordassem tais feitos promovidos nas 
referentes matrizes, as especulações das possíveis contribuições são baseadas no estudo 
do germânio em outras matrizes [WANG, et al., 2016; CHEN, et al., 2014; ALLIX, et 






















3.1 Método de Pechini 
Para a produção dos pós foi utilizado o método de Pechini, também conhecido como 
método dos Precursores Polimérico. O método baseia-se na formação de um quelato entre 
um ácido hidrocarboxílico e um cátion metálico (M). Na sequência um poliálcool é 
adicionado, dando início assim à reação de poliesterificação entre o quelato e o poliálcool, 
e finalmente a polimerização é alcançada ao aquecer a solução. Desse modo, são formadas 
cadeias orgânicas com íons metálicos dispersos homogeneamente [PECHINI, 1967; TAI 
& LESSING, 1992; HERNÁNDEZ & GONZÁLEZ, 2002]. 
Neste trabalho o ácido carboxílico utilizado foi o ácido cítrico (AC) numa 
proporção molar de AC:M de 3:1 e o poliálcool utilizado foi o etileno glicol (EG) numa 
proporção em massa de AC:EG de 3:2. Este método foi escolhido para a síntese dos 
materiais de estudo por proporcionar boa homogeneidade dos íons, alto controle de 
pureza, além de apresentar baixo custo quando comparado com outros métodos de síntese. 
Relatos na literatura sobre sua eficácia na produção de alguns aluminatos também foram 
levados em consideração [SAMPAIO et al., 2016; SOUZA et al., 2017; PECHINI, 1967].  
Os precursores utilizados para a síntese dos pós foram cloreto de alumínio 
hexahidratado (AlCl3 6H2O), cloreto de cálcio (CaCl2 2H2O), cloreto de estrôncio 
hexahidratado (SrCl2 6H2O), ácido bórico (H3BO3) e óxido de germânio (GeO2) todos da 
Sigma-Aldrich com um grau de pureza igual ou superior a 99%. Para os lantanídeos foram 
utilizados nitratos de európio (Eu (NO3)3), de disprósio (Dy (NO3)3 5H2O) ambos da 
Aldrich e o nitrato de neodímio (Nd (NO3)3 6H2O) da Alfa Aesar, todos com grau de 
pureza de 99,9%. O processo de produção iniciou-se com a preparação do poliéster do 
estrôncio e do alumínio separadamente: 
Poliéster do estrôncio: Inicialmente o ácido cítrico foi dissolvido em água destilada 
(~ 0,1 g/ml), em seguida foi adicionado lentamente o reagente do íon metálico. Após a 
completa dissolução, foi acrescentado os dopantes Eu e Dy. Na sequência foi adicionado 
o etilenoglicol para a poliesterificação. Durante todo o processo a solução foi mantida sob 
agitação à temperatura ambiente. 
Poliéster do alumínio: O ácido cítrico foi inicialmente dissolvido em água destilada 
(~ 0.1 g/mL), em seguida foram adicionados o cloreto de alumínio e o ácido bórico. Após 
a completa dissolução foi acrescentado o etilenoglicol para a poliesterificação. Durante 




procedimento foi feito para o óxido de germânio, no entanto, o mesmo foi dissolvido em 
água quente e logo após inserido na solução do poliéster do alumínio. 
Após a preparação dos poliésteres, as soluções foram misturadas e mantidas sob 
agitação à temperatura de 120 ºC para evaporação do excesso de água e polimerização. 
Dessa forma, foi possível obter um gel homogêneo, estável e transparente que foi pré-
calcinado a 600 ºC por 5 horas para promover a quebra da cadeia polimérica e a 
eliminação da maior parte da matéria orgânica. O pó resultante apresentou-se bastante 
fino e com coloração acinzentada. Todo o processo de síntese encontra-se ilustrado na 
Figura 12.  
Um procedimento análogo de preparação do poliéster do estrôncio e do alumínio 
foi realizado para a obtenção do CABEN. Entretanto, o nitrato de neodímio, antes de ser 
adicionado ao poliéster do cálcio, foi dissolvido em ácido devido à sua insolubilidade em 
água. A Tabela 1 apresenta as proporções estequiométricas preparadas com as respectivas 
nomenclaturas adotadas no decorrer do texto. 
 






Tabela 1 - Proporções estequiométricas e suas respectivas nomenclaturas. As letras representam: S – 
Estrôncio; C – Cálcio; A – Alumínio; B – Boro; E – Európio; D – Disprósio; N – Neodímio; Ge – 
Germânio. Os números representam as concentrações dos dopantes em mol%, na ordem B, Eu e Dy ou 
Nd. 
Concentração Nomenclatura 
Sr0.998Al1.98B0.02O4: Eu0.001 Dy0.001 SABED1_01_01 
Sr0.985Al1.98B0.02O4: Eu0.01 Dy0.005 SABED1_1_05 
Sr0.985Al1.94B0.06O: Eu0.01 Dy0.005 SABED3_1_05 
Sr0.998Al1.94B0.06O: Eu0.001 Dy0.001 SABED3_01_01 
Sr0.998Al1.84B0.16O: Eu0.001 Dy0.001 SABED8_01_01 
Sr0.985Al1.84B0.16O: Eu0.01 Dy0.005 SABED8_1_05 
Sr0.985Al1.94Ge0.06O4: Eu0.01 Dy0.005 SAGED3_1_05 
  
Ca0.99Al1.98B0.02O4: Eu0.005 Nd0.005 CABEN1_05_05 
Ca0.985Al1.98B0.02O4: Eu0.01 Nd 0.005 CABEN1_1_05 
Ca0.99Al1.94B0.06O4: Eu0.005 Nd 0.005 CABEN3_05_05 
Ca0.985Al1.94B0.06O4: Eu0.01 Nd 0.005 CABEN3_1_05 
Ca0.99Al1.84B0.16O4: Eu0.005 Nd 0.005 CABEN8_05_05 
Ca0.985Al1.84B0.16O4: Eu0.01 Nd 0.005 CABEN8_1_05 
Ca0.985Al1.94Ge0.06O4: Eu0.01 Nd 0.005 CAGEN3_1_05 
 
A estequiometria nomeada como CAGEN3_1_05 descrita na Tabela 2 refere-se à 
inserção do germânio na matriz do CaAl2O4, com mesma proporção estequiométrica 
adotada para o SrAl2O4. Entretanto, a amostra CAGEN3_1_05 não apresentou qualquer 
vestígio de emissão após a realização do processo de sinterização a laser. Ainda não se 
sabe ao certo o que favoreceu para tal resultado, já que as demais amostras CABEN 
apresentam alta intensidade luminescente visível a olho nu (apresentada no Capitulo 4). 
Contudo, acredita-se que defeitos criados na matriz por meio do germânio possam ter 
favorecido a inibição da luminescência. Dessa forma, optou-se por não realizar a 
caracterização óptica, como também estrutural para a referente amostra. 
 
3.2 Análise térmica diferencial e termogravimetria  
A análise térmica está relacionada a um conjunto de técnicas que permitem medir 
as mudanças de propriedades físicas e/ou químicas de uma determinada substância em 
função da temperatura ou do tempo, enquanto esta é submetida a uma programação 
controlada de temperatura. As técnicas de análise térmica empregadas no presente 
trabalho foram a Análise Térmica Diferencial e a Termogravimetria. 
A Análise Térmica Diferencial (Differential Thermal Analysis – DTA) é uma 




(referência), enquanto ambas são submetidas a um programa controlado de temperatura, 
aquecimento e/ou resfriamento. Mudanças na temperatura da amostra são ocasionadas 
por reações físico-químicas durante o processo térmico, em que o material pode liberar 
(reação exotérmica) ou absorver (reação endotérmica) energia. As reações exotérmicas e 
endotérmicas correspondem a picos e vales nas curvas de DTA respectivamente. 
Geralmente, transições de fase, desidratações, reduções e algumas reações de 
decomposição produzem efeitos endotérmicos, enquanto que cristalização, oxidação e 
outras reações de decomposição produzem efeitos exotérmicos [GABBOTT, 2008].  
A Termogravimetria (Thermogravimetry – TG) baseia-se no estudo da variação de 
massa de uma amostra, resultante de uma transformação física (sublimação, evaporação, 
condensação) ou química (degradação, decomposição, oxidação) em função do tempo ou 
da temperatura, sob atmosfera controlada [GABBOTT, 2008].  
As medidas de DTA e TG foram realizados simultaneamente nos polímeros 
precursores após secagem a 100 ºC por 24 horas, em um sistema SDT 2960 da TA 
Instruments (DTA/TG simultâneo), em fluxo de ar sintético (O2/N2 = ¼), a uma taxa de 
aquecimento de 10 ºC por minuto, da temperatura ambiente até 1200 ºC, utilizando a 
platina como material de referência. 
 
3.3 Sinterização a laser 
Esta técnica tem como princípio a utilização de um laser, geralmente de CO2, como 
principal fonte de aquecimento para promover a sinterização. O procedimento adotado 
neste trabalho foi manter o feixe laser fixo no ponto central da amostra, fazendo variar de 
forma linear a densidade de potência incidente sobre a amostra. Na Figura 13 é ilustrado 
o aparato experimental utilizado para a sinterização das amostras. O sistema é constituído 
por um laser de CO2 (GEM – 1001 – Coherent) emitindo em 10,6 μm, um conjunto de 
espelhos fixos para o direcionamento do feixe, que é focalizado por uma lente de seleneto 
de zinco (ZnSe). A amostra é colocada a uma determinada distância do ponto focal da lente, 
permitindo o ajuste do diâmetro do feixe e da densidade de potência incidente sob amostra. 
A distância utilizada depende do material a ser sinterizado e da temperatura que se deseja 
alcançar. Essa distância é estabelecida após a realização de um conjunto de testes empíricos 






Figura 13 - Esquema ilustrativo do aparato experimental utilizado no processo de sinterização a laser 
[SANTOS et al., 2019]. 
 
Para a determinação da densidade de potência incidente na amostra foi utilizado o 
método da lâmina. Este método consiste na quantificação da potência total do feixe laser, 
medida por um fotodetector, em função da posição de uma lâmina que se desloca 
perpendicularmente à direção de propagação do feixe, obstruindo-o [GOMES et al., 
2016]. Através de um medidor de potência (Coherent – modelo Field Master GS) e da 
utilização de uma lâmina acoplada a um parafuso micrométrico, foi possível variar a 
abertura do detector e monitorar a potência incidente, obtendo assim uma curva de 
potência versus posição, Figura 14a. Na sequência, foi calculada a derivada sob essa curva 
e realizando um ajuste exponencial (Figura 14b), foi possível obter uma curva de 
intensidade versus posição e assim determinar a largura meia altura da curva, 
possibilitando calcular a densidade de potência incidente sob a cerâmica. Através da 
largura meia altura da curva, também foi possível determinar o diâmetro do feixe utilizado 









































Figura 14 - Determinação da densidade de potência incidente na amostra (a) quantificação da potência 
total do feixe laser, medida por um fotodetector, em função da posição de uma lâmina que se desloca 
perpendicularmente à direção de propagação do feixe (b) derivada da curva anterior possibilitando 
calcular a densidade de potência através da largura meia altura da curva. 
 
Para iniciar o processo de sinterização é necessário definir uma série de condições 
experimentais, dentre elas a rampa de aumento da potência do laser (temperatura), a qual 
pode variar a depender das propriedades físicas do material em estudo. Essa rampa é 
ajustada levando em consideração os processos de aquecimento, patamar, resfriamento e 




encontrar a melhor taxa de aquecimento, foram definidas as rampas ilustradas na Figura 
15 e Figura 16 para a sinterização das cerâmicas SAMED (M= B, Ge) e CABEN, 
respectivamente. Para o processo de sinterização, a potência é aplicada em cada uma das 
faces da cerâmica a ser sinterizada, seguindo a rampa descrita. 
 
 
Figura 15 - Imagem ilustrativa da rampa utilizada no processo de sinterização a laser para as amostras 
SABED com a distância da lente a amostra de 15cm. 
 
 
Figura 16 - Imagem ilustrativa da rampa utilizada no processo de sinterização a laser para as amostras 
CABEN com a distância da lente a amostra de 20cm. 
 
Como a radiação laser possui uma penetração óptica de poucos micrometros em 
materiais óxidos, a espessura das cerâmicas a verde (pó compacto) acaba tornando-se um 
importante parâmetro no processo de sinterização. Dessa forma, houve um cuidado em 
tentar produzir amostras com a mesma espessura, controlando as suas massas iniciais 
antes da compactação. Para a sinterização propriamente dita, os pós foram calcinados a 
600ºC por 5h para as amostras SABED. Para as amostras CABEN, foi necessário realizar 
uma segunda calcinação em 800°C por 1h para a remoção do restante do orgânico. Na 




(solução aquosa de álcool polivinílico 0,1g/mL) e em seguida conformados e prensados 
(com pressão de 90Kgf/cm2). O resultado final são corpos cerâmicos cilíndricos de 
aproximadamente 1mm de espessura por 4mm de diâmetro e massa de (18,5 ± 0,5) mg 
para o SAMED (M= B, Ge) e (20 ± 0,5) mg para o CABEN.  
 
3.4 Difratometria de raios X 
A difração de raios X é um poderoso método de análise não destrutivo que pode 
determinar uma gama de características físicas e químicas dos materiais. Os raios X são 
radiações eletromagnéticas que corresponde a uma faixa do espectro que vai desde 10 nm 
a 0,004 nm [CULLITY, 1978]. Eles são gerados quando uma partícula de alta energia 
cinética é rapidamente desacelerada. O método mais utilizado para produzir raios X é 
fazendo com que o elétron de alta energia (gerado no catodo do tubo catódico) colida com 
um alvo metálico (ânodo). O alvo para a geração de raios X pode ser de diversos materiais 
como Cu, Cr, Fe e Mo e de diferentes formas [WILL, 2006]. O espectro da radiação 
gerado a partir do tubo de raios X não é monocromático, apresentando tanto a radiação 
característica do material empregado com o ânodo (Kα, Kβ), como também a radiação de 
fretamento do elétron. 
Em 1912, Von Laue descobriu a difração de raios X por cristais e provou 
simultaneamente a esse fenômeno a natureza de onda dos raios X e a periodicidade do 
arranjo dos átomos dentro do cristal. Dessa forma, dependendo do arranjo atômico, os 
raios difratados podem interagir construtivamente ou destrutivamente. Quando, em uma 
determinada direção, a diferença de caminhos percorrida por dois raios difratados por 
planos adjacentes, for dada por números inteiros do comprimento de onda do feixe 
incidente, ocorrerá uma interferência construtiva, gerando assim um pico no espectro de 
difração, Figura 17 [WILL, 2006]. Sabendo isso, Bragg formulou uma equação para 
prever os ângulos em que seriam encontrados os picos de intensidade máxima de difração, 
ou seja, onde ocorreria as interferências construtivas. Assim, esta condição seletiva ficou 
conhecida como Lei de Bragg, descrita por: 
2dhkl sen θ = nλ         (1) 
Sendo d é a distância interplanar, θ é o ângulo em que ocorre a interferência construtiva 
conhecido também como ângulo de Bragg, n é um número inteiro e λ é o comprimento 




Neste trabalho, as medidas foram realizadas utilizando o método do pó. As 
cerâmicas foram previamente moídas (após o processo de sinterização) em um almofariz 
de ágata e peneiradas (abertura de 150 µm) sob um porta amostra de acrílico untado com 
graxa de silicone. Para as análises foi utilizado um difratômetro Bruker D8 Advance em 
modo de varredura step scan à temperatura ambiente, no intervalo angular de 10º a 60º 
com passo de 2º/min, utilizando uma fenda de 6 mm e radiação Kα do Cu (λ = 1,54056 
Å). A análise qualitativa da fase estudada foi feita utilizando o banco de dados ICSD 
(International Centre for Diffraction Data). 
 
 
Figura 17 - Representação esquemática da difração de raios X por planos cristalinos. 
 
3.5 Espectroscopia Raman 
A espectroscopia Raman é uma técnica que investiga a interação da radiação 
eletromagnética com a matéria. Através dessa interação é possível obter informações 
sobre a composição química do objeto em análise. A técnica utiliza uma fonte de luz laser 
de baixa potência para iluminar pequenas áreas da amostra. Uma parte da luz é espalhada 
inelasticamente, ou seja, com frequência ou comprimento de onda diferente da radiação 
incidente [CLARK & DINES, 1986]. A diferença de energia entre a radiação incidente e 
a espalhada corresponde à energia com que átomos presentes na área estudada estão 
vibrando, e essa frequência de vibração permite descobrir como os átomos estão ligados, 
ter informação sobre a geometria molecular, como as espécies químicas presentes 
interagem entre si e com o ambiente, dentre outras coisas [CLARK & DINES, 1986].  
Dessa forma, foram realizadas espectroscopia Raman para as amostras SAMED 




fases cristalográficas, monoclínica e hexagonal, nas amostras sinterizadas a laser. As 
análises foram realizadas sem nenhum tratamento térmico, químico ou polimento. O 
microscópio utilizado para essa análise foi um Micro Raman HR800 da Horiba da 
Faculdade de Ciências Universidade do Porto em Portugal. Para estímulo prévio, foi 
utilizado um laser no comprimento de onda de 514 nm, tempo de aquisição dos espectros 
de 600s para todas as amostras, com intervalo de 200 a 1000cm-1. Como a microscopia 
Raman analisa uma pequena área da amostra, foi adquirido pelo menos dois espectros em 
diferentes regiões da cerâmica (centro e borda respectivamente) para verificação da 
homogeneidade estrutural. 
 
3.6 Microscopia eletrônica de varredura 
A microscopia eletrônica de varredura (MEV) é uma técnica que tem como base as 
interações que ocorrem entre um feixe de elétrons acelerados e a matéria. Dessa forma, 
torna-se uma técnica bastante útil para estudo da morfologia de amostras sólidas. Como 
resultado da interação do feixe de elétrons com a superfície da amostra, uma serie de 
radiações é emitida, tais como: elétrons secundários, elétrons retroespalhados, raios x 
característicos, elétrons Auger e entre outros, quando captados corretamente, irão 
fornecer informações características sobre a amostra como topografia da superfície, 
composição química, informações cristalográficas, etc. [LAWES, 1987; GOLDSTEIN, 
2003]. 
Os sinais de maior interesse para a formação da imagem são os elétrons secundários 
e retroespalhados. Os elétrons secundários são resultado da ionização dos átomos da 
amostra pelo feixe de elétrons primário, fornecendo assim uma imagem da topografia em 
análise com alta resolução. Já os elétrons retroespalhados, são elétrons que sofrem 
espalhamentos nas camadas mais internas da amostra [GOLDSTEIN, 2003]. Através 
desses elétrons é possível obter uma imagem com diferentes informações em relação ao 
contraste que, além de apresentarem uma imagem topográfica (contraste em função do 
relevo da amostra), também se obtém uma imagem de composição (contraste em função 
do número atômico dos elementos presentes na amostra). Quanto maior o número 
atômico desses elementos, melhor será a resolução da imagem de composição. 
A análise das amostras foi efetuada sem nenhum tratamento térmico, químico ou 
polimento. O microscópio utilizado para essa análise foi o JSM-6510LV da Jeol do Centro 




em ultrassom de banho da Cristofoli com frequência de 50 KHz por 5 mim. Na sequência, 
as amostras foram recobertas com uma fina camada de ouro (~20 nm), pela técnica de 
sputterring. 
 
3.7 Caracterização óptica  
3.7.1 . Fotoluminescência 
A fotoluminescência (PL) refere-se à emissão de luz por um material após ser 
estimulado por fótons de luz (usualmente visível ou ultravioleta). Apesar desta técnica 
permitir realizar apenas uma análise qualitativa, ela é amplamente utilizada como uma 
ferramenta analítica devido, principalmente, à sua sensibilidade, pois permite que 
pequenas concentrações do íon de interesse de estudo seja analisado [NICHOLS, 1906; 
YEN et al., 2007]. 
Na PL, um material ganha energia através da absorção de luz em algum 
comprimento de onda suficiente para promover um elétron de um nível de menor energia 
para um nível de maior energia. Depois de um intervalo de tempo, o elétron pode decair 
não radiativamente para um nível mais estável ou pode decair radiativamente emitindo 
fótons.  
Para mapeamento dos espectros de excitação e emissão dos materiais estudados, foi 
utilizado um espectrofluorímetro Jasco modelo 8600 que utiliza como fonte de excitação 
uma lâmpada de Xenônio de 150 W, com monocromadores de excitação e emissão, fenda 
de excitação de 2,5 nm e de emissão de 2 nm. Os espectros de emissão e excitação foram 
medidos à temperatura ambiente e no intervalo de comprimento de onda de 350 a 700 nm 
e de 250 a 450 nm para as amostras SABED e de 400 a 700 nm e de 200 a 420 nm para 
as amostras CABEN. 
Além disso, foram realizadas medidas de PL a baixa temperatura de 13K a 300K 
em passos de 40K, utilizando um espectrofluorímetro Fluorolog 3 Horiba Scientific 
modelo (FL3-22) no grupo Functional Organic-Inorganic Hybrids (GFHybrids) no 
Instituto de Materiais da Universidade de Aveiro em Portugal. Este equipamento utiliza 
como fonte de excitação uma lâmpada de Xenônio de 450 W, com monocromadores de 
excitação e emissão com grade dupla.  
Os espectros de emissão foram corrigidos para detecção e resposta espectral óptica 
do espectrofluorímetro e os espectros de excitação foram corrigidos para a distribuição 




medições de baixa temperatura foram realizadas usando um criostato de ciclo helicoidal 
fechado com sistema de vácuo de medição de aproximadamente 5x10-6 mbar e um 
controlador de temperatura (Lakeshore 330). A região espectral de análise para os 
espectros de excitação foi de 250 a 450 nm e para o os espectros de emissão de 400 a 
700 nm. 
 
3.7.2 . Tempo de decaimento 
Todo estado excitado, uma vez povoado, tende a relaxar ao estado fundamental 
através de decaimentos radiativos (emissão de fótons) e não radiativos (fônons). Os 
decaimentos radiativos podem obedecer, em princípio, a um comportamento cinético de 
primeira ordem, já que a intensidade de decaimento só depende da população inicial do 
estado. O decaimento primário é caracterizado por um tempo de decaimento (τ) dado pela 
equação abaixo [CHEN & MCKEEVER, 1997]. 
I(t) = I0 exp (−t⁄ τ)        (2) 
sendo I(t) a intensidade de luz emitida pelo material após cessar a irradiação; I0 a 
intensidade num tempo igual a zero (t = 0). Dessa forma, através deste tipo de análise será 
possível determinar o tempo de decaimento luminescente para as amostras SAMED (M= 
B, Ge) e CABEN e assim identificar as possíveis aplicações que esses materiais podem 
trazer.  
Para a determinação do τ foi utilizado um espectrofluorímetro Flurolog 3 da 
Horiba no Center for Optical Materials and Engineering Technology (COMSET) na 
Carolina do Sul (EUA), permitindo monitorar o tempo de luminescência total. Este 
equipamento utiliza como fonte de excitação uma lâmpada de Xenônio de 450 W, com 
monocromadores de excitação e emissão com grade dupla, fendas de excitação e emissão 
ajustadas para 1 mm. Para a realização das medidas, as amostras foram excitadas no 
comprimento de onda no qual apresentam maior emissão luminescente por 5 minutos para 
alcançar sua saturação. 
 
3.7.3  Transmitância  
A transparência é uma característica muito importante para os materiais ópticos, 
pois abre um leque de possibilidades nas aplicações dos mesmos. Em um material 




feixe de incidente. Entretanto, estes materiais são raros na natureza e muitos deles 
apresentam os chamados centros espalhadores de luz. 
Quando a concentração de centros espalhadores é suficientemente grande, o 
material permite a transmissão de luz, entretanto, o feixe de luz não mais irá se propagar 
na mesma direção do feixe incidente, e sim de forma espalhada. Neste caso o material é 
dito translúcido. Se o material possui uma quantidade de centro espalhadores ainda maior, 
o mesmo deixa de ser translucido e passa a ser um material opaco, pois a luz será 
espalhada de tal forma que não irá permitir a transmissão do feixe incidente [SUÁREZ et 
al., 2012]. Em materiais cerâmicos existe a possibilidade de várias fontes de 
espalhamento como poros, fase secundárias, contornos de grãos, materiais não cúbicos e 
interfaces ásperas. Dentre esses espalhadores, os poros é o que apresentam maior 
dificuldade de remoção [WANG et al., 2013]. Quando o material é transparente a 
transmitância monitorada é dita transmitância in line, que permite que toda a luz atravesse 
o objeto, descrevendo trajetórias regulares e bem definidas, já para materiais translúcidos, 
é monitorada a transmitância difusa, na qual os feixes de luz descrevem trajetórias 
irregulares com intensa dispersão. 
Dessa forma, para conhecimento da transmitância das amostras, foram realizadas 
medidas de transmitância difusa nas amostras SABED e CABEN. As análises foram 
realizadas utilizando um sistema home-made, composto de uma lâmpada de halogênio, 
duas esferas integradoras e um espectrômetro acoplado a esfera e ao computador para a 
aquisição dos dados. Todas as amostras foram polidas com lixa d’agua 2000 e pasta de 
diamante até a espessura de aproximadamente 0,5 mm. A Figura 18 traz um esquema 
ilustrativo do aparato experimental utilizado nas medidas de transmitância difusa.  
 




















4.1. Produção das amostras 
Nesta seção serão apresentadas as etapas necessárias para obtenção das cerâmicas. 
Além disso, serão discutidas as condições para a síntese dos pós, sua sinterização usando 
o laser de CO2 e suas caracterizações estrutural e microestrutural. Devido ao grande 
número de amostras preparadas, e para uma melhor clareza desta etapa do trabalho, em 
algumas seções serão apresentados como ilustração somente os resultados referentes as 
amostras SABED3_1_05 e CABEN3_1_05, no entanto, em praticamente todos os casos, 
foram obtidos resultados para todas as composições.  
 
4.1.1. Síntese dos pós  
A produção dos pós foi realizada através do método dos percursores poliméricos 
também conhecido como método Pechini, sendo este por sua vez, descrito de forma 
detalhada na Seção 3.1. Foram produzidas 14 estequiometrias, das quais sete pertencentes 
à família do SrAl2O4 e sete do CaAl2O4, variando as concentrações do boro e do germânio 
Eu, Dy e Nd de modo a verificar suas influencias na luminescência persistente destas 
matrizes. Todas as estequiometrias produzidas estão dispostas na Tabela 1 (Seção 3.1) 
juntamente com suas respectivas nomenclaturas. 
Para a determinação da temperatura de calcinação e conhecimento dos eventos 
térmicos envolvidos durante o processo de síntese, foram realizadas medidas de DTA/TG 
das soluções precursoras SABED3_1_05 (Figura 19a) e CABEN3_1_05 (Figura 19b), 
após secagem a 100 ºC por 24h. Para uma melhor análise, as curvas foram subdivididas 
em três estágios principais para ambas as matrizes. Como pode ser visto, com exceção do 
terceiro estágio, as curvas são praticamente idênticas para os dois materiais. 
No primeiro estágio, compreendido entre a temperatura ambiente e 450 °C, ocorre 
uma perda de massa de aproximadamente 49% acompanhada de dois eventos 
exotérmicos. Estes eventos estão relacionados com a eliminação de água, além das 
reações de combustão e eliminação de componentes orgânicos proveniente dos 
precursores. O segundo estágio, estabelecido entre 450 °C e 600 °C, é caracterizado por 
perda de massa de ~ 35%, acompanhada por um acentuado pico exotérmico, característico 
do processo Pechini, acarretado principalmente, devido as reações de combustão [TAI & 
LESSING, 1992; QIU, XU & QIAO, 2007; SILVA, 2006]. No terceiro estágio, a partir 
de 600 °C, é possível notar pelo menos dois pequenos picos exotérmico, sendo o pico em 




CABEN3_1_05 (Figura 19b) melhor evidenciado. De acordo com a literatura, este 
estágio está relacionado com a cristalização da fase monoclínica em ambas as matrizes 
[ESCRIBANO et al., 2004; AITASALO et al., 2002]. 
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Figura 19 - Curva de DTA/TG para a solução precursora do SABED3_1_05 após a secagem a 100ºC/24h 
(a) SABED3_1_05 e (b) CABEN3_1_05. Em detalhe está destacada a região referente ao 3° estágio do 
pó após a pré calcinação a 600°C por 5h.  
 
Para melhor acompanhar o processo cristalização em ambas as matrizes, foram 
realizadas medidas de difração de raios X no SABED3_1_05 e CABEN3_1_05 após 
tratamento térmico em diferentes temperaturas em forno sem a utilização de atmosfera 




amostras apresentam-se praticamente amorfas. Já na temperatura de 800°C observa-se o 
início da cristalização em ambas as amostras. É possível ver ainda que na temperatura de 
800°C, em ambos os materiais, há a presença tanto da fase monoclínica quanto da fase 
hexagonal, no entanto, é possível observar que essa temperatura não foi suficiente para a 
total cristalização. Neste caso há a necessidade de elevação da temperatura de tratamento. 
Quando os materiais são submetidos a 1100 °C é possível observar ainda a presença das 
duas fases, hexagonal e monoclínica, no entanto, a fase monoclínica mostra-se majoritária 
em ambas as amostras. Elevando ainda mais a temperatura de tratamento térmico para 
1250 °C, observa-se a fase monoclínica é majoritária tanto para o SABED3_1_05 quanto 
para CABEN3_1_05. Como alguns picos da fase hexagonal se sobrepõem com a fase 
monoclínica, não pode-se afirmar se somente a fase monoclínica esteja presente nas 
amostras apresentadas. Na Seção 4.1.3 será ilustrado medidas de análise Raman para que 
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Figura 20 - Difratogramas de raios X em função da temperatura de calcinação em forno convencional. 
(a) SABED3_1_05. (b) CABEN3_1_05, em detalhe está destacado o desdobramento do pico referente ao 
plano cristalino (300). 
 
4.1.2. Sinterização a laser e caracterização micro estrutural  
A busca pela melhor condição de sinterização é de suma importância para a 
caracterização das amostras em estudo. A Figura 21 apresenta imagens de MEV em um 
dos testes iniciais, numa visão panorâmica, da amostra SABED3_1_05 sinterizada, com 
densidade de potência de 0,19 W/mm2 por um tempo de patamar de 30s. Na Figura 21a é 
possível observar que a densificação não aconteceu por completo, apresentando um 
grande número de trincas e heterogeneidade entre o centro e a borda do corpo cerâmico. 
Para tentar solucionar estes problemas, foi constituída uma base do mesmo material da 
amostra, a qual possui um rebaixo no centro, suficiente para acomodar a cerâmica a ser 
sinterizada, (detalhe na Figura 21). Com a inserção desse artefato no processo de 
sinterização, foi possível otimizar o processo impedindo a formação de trincas e 
melhorando a homogeneidade entre o centro e a borda da cerâmica (Figura 21b). Esta 
melhoria é resultado da redução de perda de calor dissipado ao meio externo, diminuindo 






Figura 21 - Imagens de MEV da superfície da cerâmica SABED sinterizada a laser com densidade de 
potência 0,19 W/mm2. Em detalhe é apresentado a base utilizada no processo de sinterização das 
cerâmicas constituída do mesmo material da amostra. (a) cerâmica sinterizada sem a utilização da base 
(b) cerâmica sinterizada com o auxílio da base.  
 
Na Seção 3.3 (Figura 15 e Figura 16), foram apresentadas as condições de 
aquecimento para a sinterização das cerâmicas e algumas características como, a 
intensidade luminescente a olho nu, a presença de trincas e a fusão superficial, foram 
fatores de qualidade para determinação da melhor condição de sinterização. Após esta 
inspeção visual, o passo seguinte foi a realização da análise microestrutural por meio de 
Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV). Ao realizar a inspeção nas características 
da microestrutura em diversos testes de condições de sinterização, foi observado que a 
condição que apresentou o melhor conjunto de resultados, tanto em termos de 
microestrutura quanto na intensidade luminescente visível a olho nu, foi a densidade de 








Figura 22 - Imagens de MEV para as cerâmicas (a) SABED1_1_05, (b) SABED3_1_05 e (c) 
SABED8_1_05 sinterizadas a laser numa densidade de potência de 0,46W/mm2. 
 
 
Para as amostras SABED1_1_05, SABED3_1_05 e SABED8_1_05 (Figura 22a, 
Figura22b e Figura22c, respectivamente) em que se tem diferentes concentrações de B, é 
possível observar mudança significativa na forma da microestrutura superficial com o 
aumento da concentração do boro para as amostras SABED. É possível ver ainda que o 
aumento da concentração de boro provoca um aumento no tamanho de grão e uma 
mudança significativa na microestrutura, tornando os grãos mais uniformes com 
contornos bem definidos. Sabe-se que a concentração do boro atua de forma direta nessa 
característica da microestrutura superficial, já que o mesmo age como um bom difusor de 
massa no meio em que é inserido, devido principalmente ao seu baixo ponto de fusão, 
auxiliando assim na redução trincas e largos contornos de grão que possam estar presentes 
na superfície da cerâmica. Apesar das demais amostras não estarem apresentadas na 
Figura 22, esse efeito de difusão de massa, levando ao aumento do crescimento do grão, 
com o aumento da concentração do boro é observado para todas as amostras SABED. Já 
para as amostras CABEN1_1_05, CABEN3_1_05 e CABEN8_1_05 (Figura 23a, 
Figura23b e Figura23c, respectivamente) é observado uma diminuição do tamanho do 






as amostras apresentam microestrutura com tamanho de grãos homogêneo, mostrando 
que nessa matriz, a difusão de massa ocorreu por mecanismos que não levaram ao 




Figura 23 - Imagens de MEV para cerâmicas (a) CABEN1_1_05, (b) CABEN3_1_05 e (c) 
CABEN8_1_05 sinterizadas a laser com densidade de potência de 0,59 W/mm2. 
 
          
Tal como o boro, o germânio também tem a função de melhorar a difusão de massa 
nos materiais que o mesmo é inserido. Dessa forma, para averiguar se há diferenças nas 
contribuições microestruturais que o germânio pode trazer a matriz SrAl2O4, foram 
realizadas imagens de MEV para amostra SAGED3_1_05, Figura 24. Através da análise 
é possível constatar que existe homogeneidade entre os grãos. Entretanto, é possível ver 
que os grãos se apresentam dispersos em algumas regiões da cerâmica, de forma a exibir 
algumas lacunas entre um grão e outro. Comparando com a amostra SABED3_1_05 
(Figura 22b) é notado que o boro proporcionou ao SrAl2O4 tamanhos de grãos mais 
uniformes e sem trincas ou poros em sua superfície. Vale ressaltar que ambas as amostras 








Figura 24 - Imagens de MEV para cerâmica SAGED3_1_05 sinterizada a laser com densidade de 
potência de 0,46 W/mm2. 
 
Nas Figura 25 e 27 são apresentadas imagens de MEV da superfície fraturada (seção 
transversal) das cerâmicas de SABED e CABEN, respectivamente. Note que em ambos 
os casos há presença de poros internos, natural em um processo de sinterização, devido 
ao aprisionamento de gases que ocorre durante a contração das cerâmicas. A rapidez no 
processo de sinterização também é um importante fator para o favorecimento do 
aprisionamento de gases. Dentre as amostras do SABED, a SABED3_1_05 (Figura 25e), 
exibe menor porosidade, e consequentemente, é a amostra que exime a maior 
transmitância difusa. A redução ou eliminação da porosidade fechada, e 
consequentemente o aumento da densidade relativa em materiais cerâmicos, não é um 
processo fácil e tem sido objeto de pesquisa de diversos autores. Apesar das amostras 
exibirem porosidade, observe que nas fraturas houve quebra intragrão para as amostras 
de ambas as matrizes, indicando que houve boa densificação das cerâmicas. Na Seção 
4.2.4 será apresentado que apesar da porosidade interna, as cerâmicas sinterizadas a laser 













Figura 25 - Imagens de MEV da superfície fraturada (seção transversal) das cerâmicas sinterizadas numa 
densidade de potência 0,46 W/mm2 (a) SABED1_01_01, (b) SABED3_01_01, (c) SABED8_01_01, (d) 








    
  
  
Figura 26 - - Imagens de MEV da superfície fraturada (seção transversal) das cerâmicas sinterizadas 
numa densidade de potência 0,59 W/mm2 (a) CABEN1_05_05, (b) CABEN3_05_05, (c) 
CABEN8_05_05, (d) CABEN1_1_05, (e) CABEN3_1_05, (f) CABEN8_1_05. 
 
Adicionalmente, pode ser visto na Figura 27 imagens de MEV da seção transversal 
das cerâmicas de SABED3_1_05 (Figura 27a) e SAGED3_1_05 (Figura 27b) para 
verificação da influência do germânio na formação dos poros internos da cerâmica. 
Observa-se que a amostra com Ge (SAGED3_1_05) apresenta maior porosidade quando 
comparada a amostra com o boro. Não há parâmetro na literatura para realização de uma 









Figura 27 - Imagens de MEV da superfície central fraturada para as cerâmicas (a) SABED3_1_05 e (b) 
SAGED3_1_05, ambas com espessura de 0,7 mm. 
 
Um outro parâmetro visual analisado para determinar a qualidade das cerâmicas foi 
a intensidade luminescente visível a olho nu. Na Figura 28 são apresentadas fotos das 
cerâmicas sinterizadas a laser em atmosfera aberta, 10s após cessada a excitação com luz 
UV (lâmpada de Hg). Apesar das amostras apresentarem porosidade interna, todas 
apresentam alta intensidade luminescente visível a olho nu, na cor verde para as amostras 
SABED e SAGED, Figura 28a, e na cor azul para as amostras CABEN, Figura 28b. Este 
resultado é um indicativo de que o processo de redução do európio ocorreu em ambas as 
matrizes, pois a emissão característica do Eu2+ para a matriz SrAl2O4 mostra-se na região 
do verde e para a matriz CaAl2O4 na região do azul [MATSUZAWA et al., 1996]. Nas 
próximas seções estes resultados serão melhor discutidos. 
É possível ver ainda, que praticamente não há variação nas intensidades 
luminescentes visíveis a olho nu das amostras CABEN (Figura 28b) mesmo com a 
variação da concentração do B, Eu ou Nd. Além disso, há boa homogeneidade de emissão 
em todo o corpo cerâmico. Já as amostras SABED (Figura 28a), foi observada uma 
dependência na intensidade luminescente com a variação da concentração dos dopantes. 
Visualmente, as amostras SABED3_01_01, SABED8_01_01 e SABED8_1_05 mostram 
intensidades luminescentes visível a olho nu inferiores às demais. Considerando a 
amostra com Ge, observa-se que não houve diferença significativa, na intensidade visível 
a olho nu e homogeneidade na emissão do corpo cerâmico, quando comparada com a 
amostra com boro e mesma concentração de Eu e Dy. É importante ressaltar que todo o 






Figura 28 - Cerâmicas sinterizadas a laser em atmosfera aberta (a) SABED e SAGED numa densidade de 
potência de 0,46 W/mm2 (b) CABEN numa densidade de potência de 0,59 W/mm2, após cessada a 
irradiação UV. Fotos das cerâmicas 10s após cessada a irradiação. 
 
4.1.3. Caracterização estrutural  
Na Figura 29 são apresentados os difratogramas de raios X das cerâmicas 
sinterizadas a laser. Observa-se que todas as amostras apresentam a fase monoclínica, 
indexada de acordo com o PDF 074-0794 (SrAl2O4 - Figura 29a) e PDF 070-0134 
(CaAl2O4 - Figura 29b) do banco cristalográfico ICSD. Para o SABED, as amostras 
SABED1_1_05, SABED3_1_05 e SAGED3_1_05 também exibem uma pequena 
quantidade de fase espúria indexada como EuAlO3 e/ou DyAlO3, que devido à baixa 
intensidade do pico e por terem a mesma estrutura cristalina, não foi possível realizar uma 
identificação mais precisa. Dessa forma, nomeou-se esta segunda fase como LnAlO3 
(Ln = Eu ou Dy).  
Como discutido no início desta seção (Figura 20a), o pó de partida, calcinado a 
600°C e 800°C, não apresentam fase cristalina única e para estabilizar na fase 
monoclínica ainda passa por uma série de transições. Este fato associado com as altas 
taxas de aquecimento e resfriamento o processo de sinterização pode resultar numa 
segregação de fase, como observado nessas amostras. Para as amostras CABEN, em 
destaque (Figura 29b), é possível observar o desdobramento do pico (300) em 2θ ~ 35,5º, 
sendo este mais um indício da formação da fase monoclínica do CaAl2O4 [JANACOVA 
et al., 2007]. Além disso, diferentemente do que foi observado para o SABED, nenhuma 
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Figura 29 - Difratogramas de raios X das para todas as cerâmicas de (a) SABED e SAGED, (b) CABEN 
sinterizadas a laser. 
 
Apesar do desdobramento do pico referente ao plano cristalino (300) para as 
amostras CABEN ser um indicativo da formação da fase monoclínica, os padrões das 
fases monoclínica e hexagonal se sobrepõe para ambas as matrizes, dificultando assim a 
confirmação de se há somente a monoclínica nas amostras produzidas. Visando 




estudadas. Nas Figura 30 e 32 são apresentados os espectros de espalhamento Raman das 
regiões de centro, borda e contorno de grão para as amostras SABED e SAGED e nas 
regiões de centro e borda para as amostras CABEN, Figura 32. Como apresentado na 
Figura 23, cerâmicas CABEN apresentam região de contorno de grão bastante estreita, 
dificultando assim a realização da análise nessa região.  
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Figura 30 - Espectros Raman para diferentes regiões da amostra SABED sinterizada a laser. 
(a) SABED1_01_01, (b) SABED3_01_01, (c) SABED8_01_01, (d) SABED1_1_05, (e) SABED3_1_05 
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Figura 31 - Espectros Raman para diferentes regiões da amostra SAGED sinterizada a laser. 
 
No SABED e SAGED, a banda intensa em 465cm-1, principal modo ativo da 
estrutura monoclínica (modo ativo que exibe maior intensidade), é atribuída à vibração 
de flexão do grupo O – Al – O no compartilhamento do canto tetraédrico. Os modos 
Raman para a região maior que 600 cm -1 são atribuídos devido ao alongamento e vibração 
do O – Al, já os modos Raman na região entre 100 cm-1 a 420 cm- 1 são atribuídos a 
sobreposição de algumas vibrações de simetria ou podem estar relacionadas as 
características fracas de algumas bandas Raman [ESCRIBANO et al., 2005; LIANG, QI 
& LU, 2009; TERRASCHKE et al., 2015; AROZ et al., 2012; ROJAS‐HERNANDEZ et 
al., 2018; DIAS & MOREIRA 2018]. Teoricamente são esperados 81 modos ativos para 
a estrutura monoclínica. No entanto, a grande maioria desses modos possuem baixa 
intensidade, dificultando assim a sua identificação no espectro [ROJAS‐HERNANDEZ 
et al., 2018; DIAS & MOREIRA 2018]. Para solucionar tal problema, seria necessário 
um estudo mais detalhado com auxílio de simulação computacional para que se consiga 
prever a localização desses modos e comparar com os resultados obtidos experimentais. 
É possível ver ainda que todas as amostras SABED exibem o mesmo espectro Raman, 
independente da região analisada, mostrando assim boa homogeneidade estrutural das 
amostras produzidas. 
Para as amostras CABEN, Figura 32, são observados vários modos ativos, sendo o 
principal modo Raman identificado em 545 cm-1, relacionado ao movimento de átomos 




estrutura monoclínica nas amostras sinterizadas a laser. Os demais modos ativos também 
fazem parte da estrutura monoclínica, no entanto, as localizações desses modos também 
coincidem com os modos ativos da estrutura hexagonal. O modo Raman de maior 
intensidade identificado em 520 cm- 1, também está atribuído ao movimento de átomos 
da ponte de oxigênio dentro das ligações de Al – O – Al. Já os modos entre 613 cm-1 a 
900 cm-1 são atribuídos aos modos de alongamento do Al – O [JANAKOVA et al., 2007]. 
Assim como as amostras de SrAl2O4, as amostras CABEN também exibem o mesmo 
espectro Raman para todas as áreas analisadas, confirmando a homogeneidade estrutural 
das amostras produzidas. 
























































































































































































































































Figura 32 - Espectros Raman para diferentes regiões da amostra CABEN sinterizadas a laser. 
(a) CABEN1_05_05, (b) CABEN3_05_05, (c) CABEN8_05_05, (d) CABEN1_1_05, 




Na Figura 33 são apresentados os espectros Raman normalizados para as amostras 
SABED e CABEN. É possível observar que todas as amostras produzidas, para as duas 
matrizes, não houve alterações significativas entre os espectros com as concentrações dos 
dopantes. Para a amostra SABED, mesmo com a troca do B pelo Ge, curva em laranja na 
Figura 33a, nenhuma alteração é observada. Estes resultados juntamente com os 
difratogramas de raios x (Figura 29) para ambas as matrizes, confirmam a qualidade 
estrutural e homogeneidade das amostras produzidas. 



















































































Figura 33 - Espectros Raman da região central para todas as cerâmicas (a) SABED e SAGED; 




4.1.4. Conclusões parciais 
De acordo com os resultados apresentados até o presente momento, pode-se 
concluir que o método de síntese adotado foi eficaz para produção dos pós de Sr1-x-yMzAl2-
zO4: Eux, Dyy (M = B, Ge) e Ca1-x-yBzAl2-zO4:Eux, Ndy. Por meio da técnica de sinterização 
a laser foram obtidas cerâmicas com boa qualidade microestrutural e estrutural quando 
sinterizadas sob a condição de 0,46 W/mm2 e tempo de patamar de 50 s para o SABED, 
e de 0,59 W/mm2 e tempo de patamar de 70s para o CABEN. Ambas as matrizes 
apresentam os modos ativos característico da estrutura monoclínica independente da 
concentração dos dopantes. 
Foi possível constatar que todas as amostras apresentam boa intensidade 
luminescente visível a olho nu, com emissão no verde para as amostras SABED e com 
emissão no azul para as amostras CABEN. Este resultado é um indicativo de que o 
processo de redução do európio ocorreu e possibilita-nos o estudo óptico que será 





4.2. Espectros de emissão fotoluminescente 
4.2.1. Caracterização PL do SABED à temperatura ambiente 
Nesta seção serão apresentados e discutidos os resultados de PL do SABED. Na 
Figura 34 são apresentados os espectros de emissão sob excitação a 365 nm das amostras 
SABED sinterizadas a laser. Para uma melhor visualização os espectros foram 
normalizados pelo ponto máximo da curva. Todas as amostras apresentam uma banda 
larga centrada em 513 nm característica da emissão do Eu2+, cuja luminescência se deve 
à transição 4f65d1 → 4f7 [CHEN et al., 2011]. Note que mesmo as amostras 
SABED1_1_05 e SABED 3_1_05, apresentando uma pequena quantidade de fase 
espúria, as amostras possuem o mesmo espectro de emissão. O processo de redução em 
atmosfera aberta foi discutido na Seção 2.5, na qual foram também apresentadas quatro 
condições especificas para que tal redução aconteça. 
Das quatro condições propostas, a quarta condição, “a matriz hospedeira deve ter 
uma estrutura adequada, com a composição de grupos de ânions tetraédricos (BO4, SO4, 
PO4, SiO4 ou AlO4)” é a que merece maior atenção, já que as primeiras condições são 
facilmente satisfeitas para a matriz do SrAl2O4 [PEI &SU, 1993; ZHANG et al, 2015]. 
Para que a quarta condição seja satisfeita, é necessário que exista uma estrutura 3D que, 
no caso do SrAl2O4 é a molécula AlO4, que porta cavidade suficiente para acomodar o 
íon Eu2+. Dessa forma, a estrutura monoclínica, é de suma importância para que haja a 
redução do Eu3+.  































Para avaliar a existência do Eu3+, na Figura 35 são apresentados os espectros 
normalizados de emissão com excitação em 275 nm. É possível observar a presença das 
transições características 5D0 → 7Fj (J = 0, 1, 2, 3 e 4) do Eu3+ em todas as amostras 
[COTTON, 2006]. Este resultado mostra que nem todo o Eu3+ foi reduzido. Esse 
comportamento tem sido reportado na literatura por Clabau et al., afirmando ser 
impossível a completa redução do Eu3+ para Eu2+. Apesar da presença das transições 7Fj 
do Eu3+, é notória a superioridade da intensidade de emissão do Eu2+, uma vez que 
eficiência luminescente da transição 4f65d1→4f7 do Eu2+ é maior com relação às 
transições 5D0 → 7Fj do Eu3+ [AVCI et al., 2012]. Essa eficiência da transição 4f65d1→4f7 
do Eu2+ está relacionada por ser uma transição permitida pela regra de seleção (∆J=1), 
diferente das transições 7Fj do Eu
3+ que são proibidas pela regra de seleção e permitida 
pelos mecanismos de dipolo elétrico e magnético [COTTON, 2006; NAZAROV et al., 
2017]. 
















































Figura 35 - Espectro de emissão do SABED medidos à temperatura ambiente sob excitação no 
comprimento de onda de 275 nm, destacando as emissões característica do Eu3+. 
 
Dentre as transições do Eu3+, a transição 5D0 →7F2, hipersensível ao ambiente em 
que o európio está inserido, mostra-se presente para todas as amostras. Além disso, essa 
transição é um indicativo que o Eu3+ ocupa sítios de baixa simetria, pois, quando a 
simetria dos sítios de ocupação é alta, a transição que domina o espectro é 5D0 →7F1, por 




químico. Outro fator que chama a atenção, é a presença a transição 5D0 → 7F0 (~580 nm), 
evidenciada nas amostras SABED1_01_01 e SABED8_01_01. Esta transição serve como 
um indicativo do número de sítios opticamente ativos ocupados pelo Eu3+ na matriz em 
que o mesmo é inserido. Devido à similaridade do tamanho dos raios iônicos entre o Eu3+ 
e Sr2+, é esperado que o Eu3+ esteja em ambos os sítios do Sr [KAIYA, et al., 2000; 
NAZAROV et al., 2012; NAZAROV et al., 2017]. Devido a intensidade da banda de 
emissão 4f65d1 → 4f7, característica do Eu2+, é esperado que tenha havido uma 
sobreposição do segundo pico da transição 5D0 → 7F0. Dessa forma, se faz necessário o 
monitoramento do espectro de emissão sob a excitação no comprimento de onda referente 
a transição 5D0 → 7F4 (aproximadamente 684 nm), pois assim o espectro não terá 
influência da banda de emissão do Eu2+, facilitando assim a identificação dos picos 
referente a transição 5D0 → 7F0. É possível ver ainda na Figura 35, a presença de um pico 
a ~571 nm, atribuído a presença da transição 4F9/2 → 6H13/2 do Dy3+ [LIEPINA et al., 
2018; DELGADO et al., 2019]. Este pico é evidenciado para amostra SABED1_01_01, 
no entanto, mesmo com pouca intensidade, é possível observar sua presença nas demais 
amostras.  
Na Figura 36 são apresentados os espectros de excitação no intervalo de 200 a 
450 nm das cerâmicas SABED normalizadas pela intensidade do pico em 365 nm. É 
possível observar que existem pelo menos quatro bandas centradas em aproximadamente 
271 nm, 324 nm, 365 nm e 414 nm. Claramente, é notório que existem dependências no 
comportamento dos espectros com a concentração dos dopantes. A primeira observação 
está relacionada com a inversão da intensidade relativa entre os picos de 365 nm para 
324 nm, para a amostra SABED8_01_01. Note que há um favorecimento do pico em 
324 nm para amostras com menor concentração de Eu e Dy, 0,1 mol% especificamente. 
A segunda observação é a mudança relacionada a banda em 271 nm, que de maneira geral, 
é mais intensa nas amostras com menor concentração dos lantanídeos. Por outro lado, a 
banda em 414 nm apresenta-se mais exacerbada para as amostras com 1mol% e 0,5mol% 
de Eu e Dy respectivamente, e redução na concentração do B.  
Nessa região entre 370 e 450 nm, observa-se maior absorção que é diretamente 
proporcional a concentração de Eu e Dy e inversamente proporcional a concentração de 
boro. Esse aumento da absorção na região do visível permitem aplicações nas quais a luz 
UV não possa ser utilizada, como por exemplo em ambientes com movimentação de 
pessoas. Uma das justificativas para tal comportamento dos espectros está relacionado a 




pode levar à divisão dos níveis principais em subníveis, dependendo da força de interação 
[NAZAROV et al., 2017].  




































Figura 36 - Espectro de excitação do SABED medidos à temperatura ambiente monitorado em 513 nm. 
 
4.2.2. Dependência do espectro PL do SABED com a temperatura 
Como discutido anteriormente (Seção 2.4), a estrutura monoclínica do SrAl2O4 
apresenta dois sítios cristalográficos de estrôncio não equivalentes e, devido à 
similaridade dos raios iônicos do Eu2+ (1,17 Å), Eu3+ (0,947 Å) e Dy3+ (0,912 Å) com o 
raio iônico do Sr2+ (1,18 Å), é esperado que esses íons ocupem ambos os sítios. Dessa 
forma, para se obter essa informação, fez-se o estudo da emissão PL do SABED a baixas 
temperaturas, até de 13 K. A Figura 37 apresenta os espectros de emissão com excitação 
em 365 nm para amostras SABED1_1_05, SABED3_1_05, SABED8_1_05 e 
SABED3_01_01, (Figura 37 a, b, c e d, respectivamente) medidos em diferentes 
temperaturas. É possível observar que em todas as amostras, existem a presença de duas 
bandas centradas em aproximadamente 444 nm e 523 nm a 13K.  
De acordo com Nazarov et al., (2012 e 2017), essas duas bandas se devem à 
presença do Eu2+ ocupando os dois sítios não equivalentes do Sr na matriz SrAl2O4, sendo 
a banda localizada em 444 nm denominada aqui de EuSítio I do Sr e a banda localizada em 
523 nm de EuSítio II do Sr. Ou autores afirmam ainda que o sistema de vibração de 




na rede SrAl2O4 e o fato do Eu
2+ nas posições EuSítio I do Sr e EuSítio II do Sr compartilharem 
as ligações com oxigênio, são interações bastante suscetíveis a variação da temperatura e 
consequentemente influencia na transferência de excitação, justificando assim a fato da 
emissão no azul (444 nm) ser observada apenas em baixas temperaturas [NAZAROV et 
al., 2012]. Adicionalmente, é observado o deslocamento do comprimento de onda de 
máxima emissão das bandas com a elevação da temperatura, passando de 523 nm a 13K 
para 513 nm a 300K. Experimentalmente, essa diferença se dá pelo fato das transições 
não-radiativas e radiativas estarem presentes em altas temperaturas, enquanto que em 
baixas temperaturas as transições não-radiativas são insignificantes. Segundo Nazarov et 
al. (2012) esse efeito é denominado de quenching térmico, sendo totalmente esperado 
para analises em baixas temperaturas [UEDA et al., 2015; NAZAROV et al., 2012; 
NAZAROV et al., 2017]. Estudos teóricos levam em consideração parâmetros como a 
energia do fóton e o deslocamento de Stokes, para representar essa interação vibracional 
do elétron com a vizinhança, visando justificar tal efeito na intensidade dos espectros 
[NAZAROV et al., 2012]. 
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Figura 37 -Espectros de emissão em diferentes temperaturas excitados em 365 nm para amostras 




Comparando a área sob a curva entre as duas bandas nos espectros de emissão 
EuSítio I do Sr / EuSítio II do Sr, Figura 38, é possível ver que todas as amostras apresentam o 
mesmo comportamento, exibindo um leve aumento desta razão até 40 K, seguido por uma 
redução até a total extinção da banda referente ao EuSítio I do Sr à temperatura ambiente. 
Além disso, observe também que há um aumento da intensidade da banda EuSítio I do Sr com 
o aumento da concentração de B, ou seja, existe um favorecimento na ocupação dos íons 
de Eu2+ no sítio I, EuSítio I do Sr, com o aumento da concentração do boro. É possível ver 
ainda que a variação da concentração de Eu e Dy para 0,1 mol% também favoreceu para 
o aumento na intensidade da banda EuSítio I do Sr (curva em rosa na Figura 38). Como visto, 
a banda referente ao EuSítio I do Sr é cessada à temperatura ambiente, e considerando a 
hipótese de que sua emissão é devido à presença do Eu2+ neste sítio, é esperado que com 
o aumento da concentração de B, de acordo com os espectros apresentados na Figura 37, 
haja uma redução da intensidade luminosa visível a olho nu à temperatura ambiente, já 
que os íons de Eu2+ que abitam esse sítio (EuSítio I do Sr), não contribuem para a 
luminescência persistente observada a temperatura ambiente. Analisando as curvas, 
constatou-se que esse efeito é diretamente proporcional a concentração do boro na matriz. 
Dessa forma, a amostra SABED8_1_05 é a que apresenta pior intensidade luminescente 
visível a olho nu quando comparada a amostra SABED1_05_05 (ver Figura 28), 
comportamento esse que valida a hipótese de que o favorecimento do EuSítio I do Sr prejudica 
a intensidade luminescente visível a olho. Na seção 4.2.3 será observado a relação que 











































Figura 38 - Razão entre as áreas sob as curvas referentes as bandas do EuSítio I do Sr e EuSítio II do Sr do 
espectro de emissão monitorado em 365 nm em função da temperatura. As linhas são apenas guia para os 
olhos. 
 
Na Figura 39 são apresentados os espectros de excitação, com emissão monitorada 
em 513 nm, em função da temperatura para as amostras SABED1_1_05, SABED3_1_05, 
SABED8_1_05 e SABED3_01_01. Os espectros em baixas temperaturas são semelhantes 
aos espectros em temperatura ambiente exibido na Figura 36. É possível observada a 
presença de pelo menos 4 picos principais localizados em 275 nm, 312 nm, 362 nm e 
414 nm à temperatura de 13k. Além disso, pode ser visto o desdobramento do pico 
localizado em 275 nm em outro pico estreito, localizado em aproximadamente 282 nm 
nas amostras SABED3_1_05 (Figura 39b), SABED8_1_05 (Figura 39c) e 
SABED3_01_01 (Figura 39d). Esse comportamento é melhor evidenciado para as 
temperaturas de 13 a 120K. Mais uma vez é possível observar uma redução da intensidade 
dos espectros com o aumento da temperatura em todas as amostras. Está diminuição se 
deve ao aumento das vibrações térmicas da rede reduzindo, portanto, a probabilidade de 



































































































































Figura 39 - Espectros de excitação em diferentes temperaturas excitados no comprimento de onda de 
513 nm para as cerâmicas (a) SABED1_1_05, (b) SABED3_1_05, (c) SABED8_1_05 (d) 
SABED3_01_01. 
 
A banda em 275 nm está localizada na região de absorção do Eu3+ e para analisar 
tal comportamento, foram monitorados os espectros de emissão sob a excitação em 
275 nm, Figura 40. Nestes espectros é possível observar a transição 5D0 → 7F2 do Eu3+ e 
as duas bandas referentes à ocupação do Eu2+ nos sítios não equivalentes do Sr. Assim 
como os espectros com excitação em 365 nm apresentados na Figura 37, os espectros 
excitados em 275 nm também apresenta dependência das bandas referente ao Eu Sítio I do Sr 
e Eu Sítio II do Sr com a temperatura. Porém, observe que há um claro favorecimento da 
banda referente ao EuSítio I do Sr proporcional a concentração do boro, sendo melhor 
evidenciado com a redução da temperatura. Para uma melhor visualização desse 
comportamento, foi feita a razão entre a área sob a curva das bandas EuSítio I do Sr / EuSítio II 
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Figura 40 - Espectros de emissão em diferentes temperaturas com excitação em 275 nm, destacando a 
emissão característica do Eu3+, (a) SABED1_1_05, (b) SABED3_1_05, (c) SABED8_1_05 (d) 
SABED3_01_01. 











































Figura 41 - Razão entre as áreas sob as curvas referentes às bandas e EuSítio I do Sr e EuSítio II do Sr do espectro 
de emissão monitorado sob excitação de 275 nm em função da temperatura. As linhas são apenas guia 




É possível observar que o comportamento é semelhante à razão quando as amostras 
foram excitadas em 365 nm, Figura 37, mas não igual. Há um aumento considerável na 
razão EuSítio I do Sr / EuSítio II do Sr, principalmente para amostra SABED8_1_05, sugerindo 
que houve o favorecimento para tal comportamento quando excitado em 275 nm. Além 
disso, é observado um deslocamento do máximo da razão para temperaturas maiores, 
enfatizado para amostra SABED8_1_05 (curva em laranja Figura 41). Certamente existe 
uma competição entre os níveis populados e consequentemente nos centros de 
recombinação responsáveis pelas emissões EuSítio I do Sr e EuSítio II do Sr. Tais resultados 
exibidos ajudam a compreender os processos ópticos envolvidos, como o favorecimento 
da ocupação do lantanídeo em determinado sítio possa interferir significativamente nas 
propriedades luminescentes do SrAl2O4. Para um melhor entendimento destes processos 
serão necessários estudos de termoluminescência em baixa temperatura, o qual permitirá 
verificar a distribuição de níveis de energia em função da temperatura. A análise por 
termoluminescência não pode ser realizada durante a execução deste trabalho e será 





4.2.3. Tempo de decaimento luminescente para o SABED 
O tempo de decaimento luminescente é uma importante característica para a 
luminescência persistente. A Figura 42 traz as curvas de tempo de decaimento 
luminescente (τ) para as cerâmicas SABED sinterizadas a laser. Para esta análise, as 
amostras foram excitadas em 365 nm (máxima excitação) por 5 minutos até atingir a 
saturação. A linha contínua abaixo das curvas representa a linha de base que corresponde 
ao sinal elétrico do sistema sem nenhuma emissão de luz. 
Como pode ser observado, existe uma dependência no tempo de decaimento das 
amostras com as concentrações dos dopantes. Considerando as amostras com a mesma 
concentração de Eu e Dy e variação da concentração de B, é observado uma redução do 
tempo de decaimento com o aumento da concentração de B, sendo a amostra 
SABED8_01_01 a que apresenta decaimento mais rápido. Trabalhos reportados na 
literatura relatam que o boro pode melhorar a intensidade luminescente visível a olho nu 
dos aluminatos, porém, o aumento de sua concentração, pode acarretar na diminuição do 
tempo de decaimento [NIITTYKOSKI et al., 2004; NAG e KUTTY, 2003]. Este relato é 
fortalecido neste trabalho.  
Comparando as amostras com a mesma concentração de B e diferentes 
concentrações de Eu e Dy, é possível observar que há uma redução do tempo de 
decaimento com o aumento concentração dos dopantes, sendo a amostra SABED1_01_01 
a que apresenta o maior tempo de emissão. É observado que, mesmo após 17 mim, a 
amostra continua emitindo com uma intensidade apreciável. Em teste no laboratório foi 
verificado que esta amostra apresenta emissão visível a olho nu por até 30 minutos 
(considerando o olho adaptado ao escuro). Quando se leva em consideração a 
concentração do Eu e Dy para 1mol% e 0,5 mol% comparado com a amostra 
SABED1_01_01, nota-se que houve um aumento de 10 vezes na concentração de Eu e 5 
vezes na concentração de Dy, consequentemente, é observado uma redução superior a 10 
vezes da intensidade luminescente a 17 minutos após cessada a excitação.  
Segundo Ju et al. (2013), a diminuição do tempo de decaimento luminescente, com 
o aumento da concentração de dopantes, é motivada por efeitos de quenching relacionado 
tanto aos ativadores quanto às armadilhas.  Diante das discussões realizadas na seção 
4.2.2, ficou claro que o sitio de ocupação do Eu2+ nos sítios não equivalentes do Sr, pode 
trazer uma redução significativa no tempo de decaimento luminescente, assim como na 
intensidade luminescente visível a olho nu. Dessa forma, fazendo uma correlação direta 




38), foi observado uma dependência inversamente proporcional a razão 
EuSítio I do Sr/EuSítio II do Sr com o tempo de decaimento, ou seja, quanto maior a intensidade 
proporcional da banda EuSítio I do Sr com relação a banda EuSítio II do Sr, menor o tempo de 
decaimento luminescente. O favorecimento da ocupação do Eu2+ no sítio I do Sr 
diretamente proporcional a concentração de boro, contribui de forma negativa para a 
luminescência persistente, reduzindo o tempo de decaimento e a intensidade 
luminescente, como discutido na seção anterior. 
Nas curvas apresentadas na Figura 42 tentou-se ajustar as curvas de τ baseando-se 
na equação 2 descrita na Seção 3.7.2, e considerando até 3 exponenciais, ou seja, admitido 
a possibilidade de 3 mecanismos estarem atuando simultaneamente. No entanto, nenhum 
êxito foi obtido. Esta verificação sugere que o mecanismo de decaimento luminescente 
para estas amostras não deve obedecer a um decaimento exponencial, ou seja, uma 




Figura 42 - Curvas de decaimento luminescente para as cerâmicas SABED sinterizadas a laser, com 
excitação em 365 nm por 5minutos. 
 
  


































4.2.4. Transmitância difusa do SABED 
Matérias com luminescência persistente já atraem a comunidade cientifica pelo 
alto grão de aplicações, entretanto, se esses materiais além da característica de 
luminescência persistente forem transparentes ou translúcidos, aumenta ainda mais a 
possibilidades de aplicações. Na Figura 43 são apresentadas curvas de transmitância 
difusa, medida à temperatura ambiente, para as amostras SABED sinterizadas a laser. É 
importante ressaltar que todas as cerâmicas foram polidas até a espessura de 0,5 mm. 
Dentre as amostras estudadas, nenhum padrão de variação da transmitância com a 
concentração dos dopantes foi observado, sendo a cerâmica SABED3_1_05 a que 
apresentou maior transmitância difusa (60%), e a cerâmica SABED3_01_01 a que 
apresenta menor transmitância (38%). 
























Figura 43 - Transmitância difusa das cerâmicas SABED sinterizadas a laser. Em destaque uma fotografia 
das cerâmicas com maior e menor transmitância. 
 
Em detalhe na Figura 43 são apresentadas duas fotografias das cerâmicas com maior 
e menor transmitância difusa. Nota-se que é possível ler através da cerâmica 
SABED3_1_05. Esse resultado representa um importante avanço nas aplicações ópticas 
de cerâmicas com luminescência persistente. Além disso, é possível ver ainda que a 
elevação da concentração de Eu e Dy favoreceu para o aumento da absorção na região 




ambiente (Figura 36) pode-se observar que há um aumento da absorção das amostras 
exatamente no mesmo intervalo observado nas curvas de transmitância.  
É importante ressaltar que não há relatos na literatura da produção de cerâmicas 
translucidadas nas proporções estequiométricas estudadas, e quando comparada com a 
amostra SAED (sem a inserção do boro a matriz) apresentada por Sampaio et al (2015), 
verificou-se que as amostras SABED apresentam transmitância difusa superior. Outro 
aspecto importante que chama atenção é o fato da estrutura monoclínica do SrAl2O4 
apesar de ser opticamente anisotrópico, foi obtida uma transmitância suficientemente alta.  
 
4.2.5. Conclusões Parciais  
De acordo com os resultados apresentados, constatou-se que foi possível reduzir o 
Eu3+ para Eu2+ através da técnica de sinterização a laser, uma vez que todas as amostras 
apresentam emissão característica da transição 4f65d1 → 4f7 do Eu2+. Foram observados 
padrões de variação nos espectros de excitação com a variação da concentração dos 
dopantes, enquanto que o espectro de emissão monitorados em 365 nm permaneceu 
praticamente inalterados. O aumento da absorção próximo a região do visível nos 
espectros de excitação, apresentou dependência inversamente proporcional à 
concentração do boro e diretamente proporcional à concentração dos dopantes Eu e Dy. 
As análises fotoluminescentes a baixas temperaturas permitiram a visualização de 
duas bandas de emissão que foram associadas à ocupação do Eu2+ nos dois sítios não 
equivalentes do Sr na matriz SrAl2O4. Baseando-se na razão do EuSítio I do Sr/EuSítio II do Sr 
foi possível fazer uma associação direta entre o aumento relativo da banda EuSítio I do Sr 
com a redução não só do tempo de decaimento luminescente como também da intensidade 
luminescente visível a olho nu. Este resultado é inédito na literatura e acreditamos que 
poderá elucidar o mecanismo de emissão luminescente persistente do sistema SrAl2O4. 
Finalmente, foram obtidas cerâmicas com transparência de até 60 % mesmo em uma 







4.3. Caracterização óptica do SAGED 
Nesta seção será feita uma comparação entre a amostra SABED3_1_05 e a amostra 
SAGED3_1_05, ou seja, uma amostra com B e outra com Ge. Da mesma forma que o B, 
o Ge também é um formador vítreo e pode atuar como fluxo de massa no material em que 
foi inserido. Na Seção 4.1 foram apresentadas as condições de sinterização empregadas 
nas amostras SAGED e SABED. Vale ressaltar que para o objetivo de comparação, foi 
empregada a mesma condição de sinterização em ambas as amostras. 
Na Figura 44 são apresentados os espectros de emissão monitorados em 280 nm e 
365 nm, Figura 44a, juntamente com os espectros de excitação monitorados em 513 nm, 
Figura 44b, das cerâmicas de SABED e SAGED. Como pode ser observado, não houve 
nenhuma alteração apreciável nos espectros de emissão, ou seja, são observadas a emissão 
característica da transição 4f65d1 → 4f7, do Eu2+, e apenas a transição 5D0 → 7F2 
característica do Eu3+ (curvas deslocadas verticalmente), indicando que o Eu3+ ocupa 
sítios de baixa simetria em ambas as amostras. Já no espectro de excitação (Figura 44b), 
foi observado um estreitamento da banda com redução da absorção na região do UV para 
a amostra SAGED, e uma redução significativa na intensidade do pico em 324 nm. De 
alguma maneira, os defeitos criados devido a inserção do Ge a matriz contribuem para tal 
comportamento. Como mencionado anteriormente, esse comportamento dos espectros de 
excitação pode estar relacionado a alta sensibilidade do estado 4f65d1 do Eu2+ às 
suscetíveis mudanças do campo cristalino, que pode levar à divisão dos níveis principais 
em subníveis, dependendo da força de interação.  
Na Figura 45a e b são apresentados, os espectros de excitação do SAGED3_1_05 
e SABED3_1_05, respectivamente, em função da temperatura. Novamente foi observada 
uma redução da intensidade com o aumento da temperatura, cuja discussão foi realizada 
na Seção 4.2.2. É possível ver ainda que a intensidade da banda em 324 nm não 
apresentou alterações significativas para a amostra SAGED3_1_05, diferente da amostra 
SABED3_1_05 que apresenta forte dependência na intensidade dessa banda com a a 
temperatura. Além disso, é possível notar que a banda localizada em 275 nm exibe baixa 
intensidade em sua emissão independente da temperatura, além de não apresentar o 
desdobramento do segundo pico identificado em 282 nm, visualizado para a amostra 
SABED3_1_05. Considerando a discussão realizada na Seção 4.2.2, foi monitorado o 
espectro de emissão sob excitação em 275 nm (Figura 46a) e 365 nm (Figura 46b). Assim 




nos sítios não equivalentes do Sr. Além disso, somente a transição 5D0 → 7F2 do Eu3+ é 
observada para amostra SAGED3_1_05, além da predominância do sinal da banda 

































Figura 44 - Espectro de emissão e excitação medidos à temperatura ambiente das cerâmicas 
SABED3_1_05 e SAGED3_1_05 sinterizadas a laser. (a) Espectro de emissão monitorados em 365 nm e 
em 275 nm. Para uma melhor visualização as curvas foram normalizadas e deslocadas verticalmente; (b) 
Espectro de excitação monitorado em 513 nm. 
 






























































































Figura 45 - Espectros de excitação em diferentes temperaturas excitados no comprimento de onda de 
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Figura 46 - Espectros de excitação em diferentes temperaturas para amostra SAGED3_1_05 (a) 
excitados no comprimento de onda de 365 nm e (b) excitado em 275 nm. 
 
Na Figura 47 é apresentada a razão entre as áreas sob a curva das bandas 
EuSítio I do Sr / EuSítio II do Sr em função da temperatura para o SAGED3_1_05 e 
SABED3_1_05. É possível observar o mesmo comportamento discutido na seção 
anterior, ou seja, uma redução da razão (banda referente ao EuSítio I do Sr) com o aumento 
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da temperatura. Adicionalmente, pode ser visto que quando excitado em 365 nm, há uma 
pequena diferença entre as razões para as duas amostras. No entanto, ao excitar em 
275 nm, essa diferença torna-se bastante considerável, sendo a amostra SABED3_1_05 a 
que apresenta uma maior razão quando comparada a amostra SAGED3_1_05. 
Considerando a mesma hipótese proposta na seção anterior, de que a predominância da 
banda referente ao EuSítio I do Sr possa interferir não só na intensidade luminescente visível 
a olho nu, como também no tempo de decaimento luminescente, é esperado que a amostra 
com Ge apresente tempo de decaimento e intensidade luminescente superior a amostra 
com B. Para confirmação dessa hipótese foram realizadas as medidas de tempo de 
decaimento para ambas as amostras, apresentadas na Figura 48, juntamente com as fotos 
das duas amostras 10s após cessada a irradiação. Como pode ser observado, o 
comportamento é exatamente o previsto, a cerâmica com Ge apresenta decaimento 
luminescente cerva de 22 vezes maior do que a amostra SABED3_1_05. Dessa forma, 
pode concluir que Ge interfere de forma positiva na matriz, aumentando o tempo de 
decaimento luminescente. 








































Figura 47 - Razão entre as áreas sob as curvas dos espectros de emissão exibidos na Fig. 
referentes às bandas do EuSítio I do Sr e EuSítio II do Sr em função da temperatura. As linhas são apenas 



































Figura 48 - Curvas de decaimento luminescente para as cerâmicas de SABED3_1_05 e SAGED3_1_05 
sinterizadas a laser, sob excitação d 365 nm por 5minutos. Foto das cerâmicas 10s após cessada a 
irradiação. 
 
Finalmente, foi também realizada a comparação entre as transmitâncias difusas das 
duas amostras (Figura 49). É possível observar que a cerâmica com B apresenta uma 
transmitância superior a cerâmica com Ge, com uma diferença de aproximadamente 20% 
de transmissão. Portanto, apesar do boro proporcionar uma melhor transparência, o tempo 
de decaimento é melhor no SAGED3_1_05, comparando amostras com a mesma 
proporção de B e Ge. Esta conclusão nos leva então a sugerir a necessidade de realizar 

























Figura 49 - Transmitância difusa para as cerâmicas SABED3_1_05 e SAGED3_1_05 sinterizadas a 






4.4. Proposta para o mecanismo de luminescência persistente do SABED 
Foi observado nas seções anteriores que a variação da concentração de boro na 
matriz do SrAl2O4 interfere diretamente no tempo de decaimento luminescentes das 
amostras quando medidas a temperatura ambiente. Adicionalmente, por meio dos 
resultados de fotoluminescência em baixas temperaturas, foi observado a presença de 
duas bandas de emissão, uma na região do azul (sítio I do Sr), observada apenas em baixas 
temperaturas, e a outra na região do verde (sítio II do Sr), obervada em toda a faixa de 
temperatura estudada. Essas bandas têm sido reportadas na literatura, e são atribuídas à 
ocupação do Eu2+ nos dois sítios não equivalentes do Sr2+ [NAZAROV et al., 2017 e 
BOTTERMAN et al., 2014; LIEPINA et al., 2017]. Nazarov et al., 2017 e Botterman at., 
2014 consideraram a banda de emissão no azul (~ 440 nm) oriunda de um subnível de 
mais alta energia do estado 5d, quando comparado aos demais, pois assim justificaria o 
fato dessa banda ser evidenciada apenas em baixas temperaturas, já que nessa condição 
de temperatura, há ausência de vibrações da rede de alta energia. 
De acordo com os resultados discutidos na seção anterior, foi observado que a 
preferência na ocupação do íon Eu2+ em um determinado sítio da matriz SrAl2O4, 
interfere, não só no tempo de decaimento luminescente, como também na intensidade 
luminescente visível a olho nu. Outro aspecto importante, ainda não reportado na 
literatura, é que essa distribuição de ocupação do Eu2+ nos sítios do Sr, apresenta uma 
dependência com a concentração do boro na matriz. Dessa forma, diante dos modelos 
reportados na literatura, ilustrados na Seção 2.2, e considerando os resultados obtidos no 
presente trabalho, foi proposto um mecanismo qualitativo da luminescência persistente 
para o SABED, Figura 50.  
Assim como os modelos de Clabau et al. 2005 e Brito et al. 2012 apresentados na 
Seção 2.2, considerou-se que os orbitais do Eu2+ estão no gap da matriz hospedeira, sendo 
o primeiro estado excitado, 4f65d1, localizado muito próximo à banda de condução, 
facilitando assim que os elétrons possam transitar pela BC livremente até serem 
capturados por armadilhas. Também é considerado a possibilidade do elétron ser 
rearmadilhado em qualquer etapa do processo, prolongando assim o tempo de emissão 
luminescênte. O elétron ao retornar ao nível 4f65d1, que por sua vez é localizado entre os 
dois sítios não equivalentes do Sr2+, nomeados aqui de EuSítio I do Sr (primeiro sítio do Sr) 
e EuSítio II do Sr (segundo sítio do Sr), pode gerar duas emissões ao decair para o estado 4f
7. 
Essas emissões, dependem fortemente da localização dos subníveis do estado 4f65d1 nos 




no azul, já se os subníveis forem localizados no sítio II, a emissão no verde é favorecida. 
No entanto, as análises de PL em baixas temperaturas mostraram que o aumento da 
concentração de boro pode favorecer a emissão da banda em 440 nm (região do azul). O 
favorecimento do nível 4f65d1 no sítio I do Sr mostrou uma relação inversamente 
proporcional com o tempo de decaimento luminescente e com a intensidade visível a olho 
nu das amostras, ou seja, as amostras que apresentaram maior intensidade luminescente 
na região do azul (banda referente ao EuSítio I do Sr) também apresentaram tempo de 
decaimento mais rápido.  
 
 
Figura 50 - Esquema ilustrativo para o mecanismo de luminescência persistente em baixas 
temperaturas. 
 
Finalmente, tais resultados fortalecem a hipótese de que o aumento da concentração 
de Boro possa interferir no preenchimento desses subníveis, favorecendo a ocupação do 
sítio I do Sr, e consequentemente a emissão no azul. Apesar das observações levantadas 
até o momento, vale ressaltar que o modelo proposto é um modelo semi-empírico, e para 
a confirmação destas hipóteses será necessário o estudo de termoluminescência (TL) 
juntamente com o cálculo de separação do campo cristalino para o estado 5d, 
considerando a presença do B, para que se consiga obter a localização, em termos de 






4.5. Caracterização óptica para o CaBAl2O4: Eu, Nd (CABEN) 
 
4.5.1. Espectros de PL do CABEN 
 
Nesta seção serão apresentados e discutidos os resultados de PL do CABEN. Na 
Figura 51 são apresentados os espectros de emissão monitorados em 326 nm das amostras 
CABEN sinterizadas a laser. Para uma melhor visualização os espectros foram 
normalizados pelo ponto máximo da curva. É possível observar que todas as amostras, 
independente da concentração dos dopantes, apresentam uma banda larga centrada em 
438 nm, resultante da transição 4f65d1→4f7 do Eu2+ nesta matriz [ESCRIBANO, et al., 
2005; JANAKOVÁ et al., 2007; ZHANG et al., 2015; YUAN et al., 2017; LIU et al., 
2018]. É importante ressaltar que todo o processo de sinterização das amostras CABEN 
também foi realizado em atmosfera aberta. Assim como no SrAl2O4, o CaAl2O4 também 
satisfaz as condições discutida na Seção 2.5 para o favorecimento da redução do Eu3+ em 
Eu2+ em atmosfera aberta [PEI & SU, 1993; ZHANG et al, 2015].  



























Figura 51 - Espectro de emissão a temperatura ambiente para as cerâmicas CABEN sinterizadas a laser 
monitorados no comprimento de onda de 326 nm. 
 
Para avaliação da existência do Eu3+ no CABEN foram monitorados os espectros 
emissão com excitação em 280 nm, Figura 52. É possível observar a presença das 




todas as amostras CABEN [COTTON, 2006], confirmando que nem todo o Eu foi 
reduzido na matriz. Como mencionado na Seção 2.2, esse resultado já havia sido 
reportado por Clabau et al., (2005), em que afirmam que independente do processo de 
redução empregado, nunca será possível a total redução do Eu3+ para Eu2+. 
Apesar da presença das transições 7Fj do Eu
3+, é notória a superioridade do sinal de 
emissão do Eu2+, uma vez que essa transição 4f65d1→4f7 é permitida pela regra de 
seleção. É possível observar (Figura 52), que existe uma dependência da intensidade do 
sinal das transições do Eu3+ com a concentração dos dopantes, sendo a amostra 
CABEN8_05_05 a que apresenta maior intensidade, e a amostra CABEN1_05_05 a que 
apresenta menor intensidade. O aumento da intensidade da transição 5D0 → 7F2 é um 
indicio da ocupação do Eu3+ em sítios de baixa simetria. Como mencionado na discussão 
para SABED, quando o Eu3+ ocupa sítios de alta simetria, a transição 5D0 → 7F1 domina 
o espectro, já que a mesma é permitida por dipolo magnético e não sofre influência do 
ambiente químico.  
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Figura 52 - Espectro de emissão a temperatura ambiente para todas as cerâmicas CABEN sinterizadas a 
laser monitorados em 280 nm. Em destaque as emissões característica do Eu3+. 
 
Diante das transições do Eu3+ exibidas em destaque na Figura 52, a transição 
5D0 - 
7F0 localizada em aproximadamente 578 nm, evidente para as amostras 




associada ao número de sítios opticamente ativo. Como discutido na seção anterior, o 
conhecimento dos espectros PL em baixas temperatura são essenciais para obter 
conhecimento a respeito dos sítios de ocupação do Eu, no entanto estas medidas não 
puderam ser realizadas e será objeto de estudo de futuras investigações. 
Na Figura 53 são apresentados os espectros de excitação no intervalo de 200 a 
400 nm das cerâmicas de CABEN. Os espectros são caracterizados por duas bandas 
centradas em aproximadamente 270 nm, 326 nm, e um pequeno ombro em 365 nm. 
Nestes espectros as curvas foram normalizadas pela intensidade do pico em 326 nm. De 
acordo com os trabalhos reportados na literatura, a banda em 270 nm é atribuída às 
transições 5D0→7Fj do Eu3+ e a banda em 326 nm atribuída a transição 4f65d1→4f7 do 
Eu2+ [WYBOURNE, 1965; AITASALO et al., 2006; AITASALO et al., 2004; 
JANAKOVÁ et al., 2007; HÖLSÄ et al., 2010].  
Além disso, é observado um pequeno ombro identificado em aproximadamente 
365 nm para todas as amostras (detalhe na Figura 53). O aumento dessa absorção entre 
350 e 360 nm na região do visível, é inversamente proporcional a concentração do boro 
e diretamente proporcional a concentração de Eu. Até o presente momento não há relatos 
sobre a existência desse comportamento nos espectros de excitação para a matriz 
CaAl2O4. Dessa forma, a inserção do boro a matriz contribuiu para tal efeito.  
































360 365 370 375
 
Figura 53 - Espectro de excitação a temperatura ambiente para todas as cerâmicas CABEN sinterizadas a 





4.5.2. Tempo de decaimento luminescente do CABEN 
Na Figura 54 são apresentadas as curvas de τ das cerâmicas CABEN sinterizadas a 
laser, com excitação no comprimento de onda de máxima excitação (326 nm), com por 5 
minutos. As linhas tracejadas são ajustes exponenciais de acordo com a equação 2 
apresentada na Seção 3.7.2. A linha base, que corresponde ao sinal elétrico do sistema 
sem nenhuma emissão de luz, é da ordem de 102 e foi omitida do gráfico para permitir 
uma melhor visualização das curvas. Note que mesmo após 17 mim de cessada a 
excitação, as amostras continuam emitindo com uma intensidade apreciável sendo as 
amostras CABEN3_1_05 e CABEN1_05_05 as que apresentam maior tempo de 
decaimento após cessada a excitação. Em testes no laboratório, foi verificado que estas 
amostras apresentam intensidade visível a olho nu por até 35 minutos (considerando o 
olho adaptado ao escuro).  


























Figura 54 - Curvas de decaimento luminescente para as cerâmicas de CABEN sinterizadas a laser, com 
excitação em 326 nm por 5minutos. 
 
Para uma melhor análise foi feito o ajuste da curva de decaimento considerando o 
decaimento exponencial de acordo com a equação 3, em que I(t) é a intensidade da luz 
emitida pelo material após cessada a excitação, I0 é a intensidade num tempo t = 0, Ai é a 
intensidade relativa de cada termo de decaimento e τi o tempo de decaimento 
luminescente característico para as exponenciais. Foram tentados ajustes considerando 




simultaneamente. O modelo que melhor se ajustou foi considerando a soma de três 
exponenciais, isto é, três mecanismos. A Tabela 2 resume os tempos de decaimento e o 
fator de qualidade (R2) obtido através dos ajustes. É possível observar que os valores de 
τi são diferentes, indicando assim que as armadilhas envolvidas no processo luminescente 
apresentam diferentes profundidades. Em geral, as amostras com menor concentração de 
B apresentam maiores valores de τi, indicando assim que a intensidade de emissão, após 
cessada o estímulo prévio, é superior as demais cerâmicas. É possível ver ainda que todas 
as amostras apresentam o valor de R2 muito próximo de 1, indicando que nada mais pode 
ser realizado para melhorar para melhorar o ajuste. 
I(t) = I0 +∑i Ai exp. (−𝑡 ⁄  𝜏𝑖) (3) 
Tabela 2 - Parâmetros obtidos através dos ajustes de três exponenciais para os decaimentos 
luminescentes das amostras CABEN sinterizadas a laser. 
Nomenclatura τ1 (s) τ2 (s) τ3 (s) R2 
CABEN1_05_05 31,16 ± 0,07 101,67 ± 0,27 391,65 ± 0,96 0,99999 
CABEN3_05_05 12,99 ± 0,07 66,11 ± 0,32 324,23 ± 1,27 0,99989 
CABEN8_05_05 81,66 ± 0,23 18,93± 0,06 380,35 ± 0,87 0,99998 
CABEN1_1_05 98,64 ± 0,27 152,65 ± 0,46 598,11 ± 3,49 0,99994 
CABEN3_1_05 89,62 ± 0,22 27,16 ± 0,05 338,62 ± 0,74 0,99999 
CABEN8_1_05 27,3 ± 0,07 96,44 ± 0,25 396,67 ± 0,89 0,99999 
 
4.5.3. Transmitância óptica do CABEN 
Na Figura 55 são apresentadas as curvas de transmitância difusa, medidas à 
temperatura ambiente, para as amostras CABEN. É importante ressaltar que todas as 
cerâmicas foram polidas até atingir espessura de 0,5 mm para que todas as amostras 
estivessem na mesma condição de medida. De acordo com os resultados obtidos, nenhum 
padrão na variação da transmitância com a concentração dos dopantes foi observado, 
sendo a cerâmica CABEN3_05_05 a que apresentou maior transmitância, com a 
aproximadamente 47%, e a cerâmica CABEN8_1_05 a que apresenta menor 
transmitância, com aproximadamente 34%. Em detalhe na Figura 54, são apresentadas 
duas fotografias destas cerâmicas que possuem maior e menor transmitância. É observado 
que é possível ler através da cerâmica translúcida. Esse resultado representa um 
importante avanço nas aplicações ópticas de cerâmicas com luminescência persistente. 
Não há relatos da produção de cerâmicas translucidadas nas composições em estudo. 
Contudo, as amostras sem a inserção do B na matriz, apresentam uma transmitância de 




[SOUZA et al., 2017]. É possível ver ainda, que todas as amostras CABEN apresentam 
absorções em suas curvas de transmitância numa extensão espectral de 500 a 800 nm, 
atribuídas por sua vez, ao codopante neodímio presente na matriz. É importante lembrar 
que o CaAl2O4 apresenta a estrutura monoclínica e, apesar de ser opticamente 
anisotrópico, foi obtida uma transparência suficientemente alta. 




























Figura 55 - Transmitância difusa para as cerâmicas CABEN sinterizadas a laser. Em destaque é mostrada 






4.5.4. Conclusões Parciais  
Diante dos resultados apresentados, foi constatado o êxito no processo de redução 
do Eu3+ para Eu2+ em atmosfera aberta através da técnica de sinterização a laser. Todas 
as amostras apresentaram uma banda de emissão centrada em aproximadamente 438 nm 
(temperatura ambiente), característica da transição 4f65d1 → 4f7 do Eu2+. Os espectros de 
excitação apresentaram duas bandas de emissão localizadas em 270 nm e 326 nm e um 
pequeno ombro localizado em 365 nm. Essas duas bandas foram atribuídas, 
respectivamente, à absorção do Eu3+ e do Eu2+. Em todas as amostras também foram 
observadas as transições 5D0-
7Fj (j= 0,1,2,3,4) do Eu
3+. 
A concentração dos dopantes não afetou significativamente o tempo de emissão das 
amostras, e todas apresentam longo tempo de decaimento luminescente. Foram 
observados três mecanismos de decaimento de primeira ordem ocorrendo 
simultaneamente no processo de decaimento luminescente do CABEN. Finalmente, a 
transmitância das cerâmicas foi afetada pela concentração dos dopantes, a cerâmica 
CABEN3_05_05 foi a que apresentou maior transmitância (47%) e cerâmica 
CABEN8_1_05 a que apresentou menor transmitância (34%). Nenhum padrão de 





















Cerâmicas de SrAl2O4 e CaAl2O4 dopadas com B, Ge, Eu, Dy e Nd, em diferentes 
concentrações, foram produzidas com sucesso pela técnica de sinterização a laser. As 
cerâmicas sinterizadas apresentaram boas características microestruturais, sem distinção 
entre centro e a borda do corpo cerâmico. Além disso, todas as estequiometrias 
cristalizaram a fase monoclínica, confirmada pelas análises de raios X e espectroscopia 
Raman. Esse é um resultado bastante satisfatório, pois para o estudo da luminescência 
persistente em ambas as matrizes, a formação da fase monoclínica é essencial. A adição 
de B mostrou eficácia na melhoraria da difusão de massa, reduzindo assim dispersores de 
luz, aumentando dessa forma a transmitância difusa das cerâmicas.  
A técnica de sinterização a laser também mostrou-se eficiente para proporcionar a 
redução do Eu3+ para Eu2+ mesmo sem a utilização de atmosfera redutora, sendo todo o 
processamento realizado em atmosfera aberta. Todas as amostras apresentam emissão 
característica da transição 4f65d1 → 4f7 do Eu2+ nas respectivas matrizes. As amostras 
apresentam alta intensidade luminescente visível a olho nu com emissão no verde 
(513 nm) para o SABED, e com emissão na região do azul (440 nm) para o CABEN.  
As análises de fotoluminescência mostraram dependência clara com a concentração 
dos dopantes nas amostras SABED. Foi observado um aumentando na intensidade 
luminescente visível a olho nu com o aumento da concentração de B, além disso, o 
aumento da absorção na região do visível também foi constatado, sendo este por sua vez, 
inversamente proporcional à concentração de B e diretamente proporcional à 
concentração dos dopantes Eu e Dy. O tempo de decaimento luminescente diminui com 
o aumento da concentração dos dopantes, sendo a amostra SABED1_01_01 a que 
apresentou o maior tempo de decaimento luminescente. Já nas amostras CABEN, não 
foram observados padrões de comportamento na emissão/absorção fotoluminescente bem 
como no decaimento luminescente com a variação da concentração dos dopantes. A 
transmitância difusa das cerâmicas também foi afetada pela variação da concentração dos 
dopantes. No SABED foram obtidas amostras com até 60 % de transmitância e para o 
CABEN até 47 % (CABEN3_05_05). Em particular, quando o B foi substituído pelo Ge, 
uma das mudanças mais considerável, foi o aumento no tempo de decaimento 
luminescente. 
Por meio dos estudos de PL em função da temperatura no SABED e no SAGED foi 
observado a presença de duas bandas de emissão, centradas em aproximadamente 444 nm 
e 523 nm a 13K. Estas por sua vez, foram atribuídas a presença do Eu2+ em ambos os 




(EuSítio I do Sr / EuSítio II do Sr) uma dependência direta entre o aumento relativo da banda 
referente ao EuSítio I do Sr com a redução do tempo de decaimento das amostras. Este 
resultado é inédito na literatura e acredita-se que poderá elucidar o mecanismo de emissão 
luminescente persistente do sistema SrAl2O4, porém estudos complementares são 
necessários.  
Finalmente, pela primeira vez na literatura foram apresentadas cerâmicas que 
apresentam luminescência persistente com transmitância difusa de até 60 % obtidas por 
meio da técnica de sinterização a laser e em atmosfera aberta. Esse resultado representa 
um importante avanço para aplicações tecnológicas criando um material com novas 
















Capítulo 6 – Sugestões para 





Apesar dos resultados apresentados neste trabalho serem bastante satisfatórios para 
a sinterização a laser e propriedade de luminescência persistente das cerâmicas de 
SrAl2O4 e CaAl2O4, acredita-se na possibilidade de otimizar o processo de compactação 
do pó e com isso melhorar a transparência das cerâmicas. Mudanças como a não inserção 
do álcool polivinílico no processo de compactação, podem trazer contribuições positivas 
para o aumento da densidade a verde positivas para o aumento da densidade a verde dos 
corpos cerâmicos dos corpos cerâmicos, e como consequência maior transparência. 
Para uma complementação do estudo sobre os sítios de ocupação do Eu no SABED 
e no CABEN, se faz necessário realizar medidas de PL em baixas temperaturas e a 
comparação desses resultados com as respectivas matrizes sem a inserção do B.  
A análise por Espectroscopia de absorção de Raios X, principalmente na região de 
XANES, é essencial para se obter informações sobre as proporções de Eu2+ e Eu3+ e com 
isso poder associá-los com a emissão PL em baixa temperatura. 
Também existe a necessidade de realizar um estudo sistemático variando a 
concentração de germânio na matriz do SrAl2O4 e no CaAl2O4, pois, assim será possível 
averiguar a real contribuição que o mesmo poderá trazer. 
Análises de termoluminescência em baixa temperatura podem auxiliar no 
conhecimento dos defeitos, permitindo assim entender o fenômeno de luminescência 
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Anexo I – Produção acadêmica 
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